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1
INTRODUCTION GENERALE



L’industrie des composés de 1’étain a subi un large développement au cours de ces
derniéres années. La production mondiale annuelle des dérivés organostanniques est passée de
5000 t, en 1955, 2 35 000 t en 1986,! situant ces composés au quatriéme rang parmi les
organométalliques, apres les silicones (700 000 t), les alkylplomb (600 000 t) et les organo-
aluminiques (50 000 t).2 11 y a plusieurs raisons a cet essor. Ces composés possédent, en
général, une vaste gamme de propriétés, qui peuvent étre sélectivement exploitées. En outre,
leur activité permet de les utiliser en faible quantité. Néanmoins, leur plus grand avantage, par

rapport a d’autres systémes, est leur faible toxicité pour I’homme et pour I’environnement.

L étain est un élément du type III, dans la classification de Bowen,3 en étant absorbé, en
quantité inférieure 2 5 % 2 travers les parois intestinales.* L’étain inorganique est faiblement
absorbé par 1’organisme humain (seulement de 1 2 3 % de la quantité ingérée),>-0 et,
contrairement 3 d’autres métaux, il ne s’accumule pas avec ’age.” Parmi les composés
organostanniques, les dérivés trialkyle sont les plus toxiques. Au fur et & mesure que la chaine
augmente, la toxicité diminue de fagon remarquable, a tel point que les dérivés n-octyle ne sont
pas toxiques.811 Les composés trialkyle inférieurs peuvent fonctionner comme des agents
neurotoxiques, capables de causer la paralysie et la mort. Les dérivés mono- et
dialkylstanniques posseédent une toxicité trés faible. Les tétraalkylstannanes sont potentiellement

toxiques, car ils peuvent étre convertis enzymatiquement, in vivo, en dérivés trialkylstannanes.

Les applications des composés de I’étain se répartissent dans trois grands domaines :
I’industrie des plastiques, la fabrication de biocides et 1’industrie pharmaceutique.”-12
L application la plus importante est la stabilisation du PVC, o, gréce a leur faible toxicité, ils
sont employés dans la confection de bouteilles et de films pour la conservation d’aliments.
D’autres applications interviennent dans la fabrication du polyuréthane, des verres, des
céramiques, dans I’industrie de la galvanoplastie (6 000 t par an), pour la production de

matériaux ignifugés, et pour la détection des gaz.12

Les composés du type triorganostannique sont dotés de propriétés biocides contre les
champignons et les mollusques,!3 d’oti leur utilisation pour la préservation du bois, la
protection des récoltes et I’enduit de bateaux. D’ailleurs, en agrochimie, ces composés
possédent un certain nombre d’avantages par rapport a d’autres biocides, & savoir, une trés
basse toxicité pour les végétaux, une absence d’accoutumance par les parasites, une grande
efficacité a basse concentration, et, surtout, des métabolites di- et monoorganostannane excluant

ainsi les possibilités de pollution a long terme.



Dans I’industrie pharmaceutique, leur plus grande application est dans le domaine de la
dentisterie, en tant que constituant des dentifrices, des solutions topiques ou des ciments
dentaires. Leurs fonctions sont celles d’agent bactéricide et de prévention de la plaque dentaire.
D’autres applications concernent la scintigraphie en association avec le pertechnetate, TcO,, et
la médecine préventive contre la schistosomiase. Des propriétés thérapeutiques contre plusieurs

sortes de cancer sont a 1’étude,7 mais aucun test n’a encore été€ réalisé chez I’homme.

A T’échelle du laboratoire, les organostannanes ont démontré encore leur efficacité en
synthése organique : 14 formation de polycarbonates, 15 déshydratation dalcools en éthers,16-18
synthése de macrolides, 1 estérification et transestérification, comme exemples.?® Dans notre
travail, nous avons développé I’étude de la réactivité de composés organostanniques pour la

carboxylation du méthanol conduisant au carbonate de diméthyle.

L intérét pour la production industrielle de cet intermédiaire provient de son utilisation

potentielle dans deux familles de réactions : 2

- les réactions de méthylation de substrats organiques ayant des atomes d’hydrogene a
caractere acide,

- les réactions de transestérification conduisant a des carbonates supérieurs commercialisés
comme lubrifiants, solvants, matériaux (verres organiques, disques compacts ...), et

intermédiaires phytosanitaires et pharmaceutiques.

Actuellement la fabrication de ces produits est réalisée d’une part avec le sulfate de
diméthyle, réputé cancérigéne, et d’autre part avec le phosgene dont le seuil limite autorisé est
de 0,1 ppm.22 A cbté des toxicités intrinséques des réactifs, les réactions forment des sous-
produits polluants : sulfates alcalins, acide chlorhydrique, chlorures. Dans le contexte actuel, il
est donc évident que I’industrie recherche des voies moins toxiques et moins polluantes. A cet
égard le carbonate de diméthyle occupe une position privilégiée car il est classé comme produit
peu toxique et non cancérigene, et les seuls sous-produits escomptés sont le dioxyde de carbone
et le méthanol. La capacité annuelle de production est passée de 3 000 t, en 1982, 28 800 t, en
1987, pour 20 000 t annoncées en 1991. Cependant la synthése du carbonate de diméthyle par
une voie excluant le phosgéne n’est pas résolue. EniChem est actuellement la seule Société a
avoir construit, en 1982, une unité de production évitant la voie phosgéne.z3 Dow Chemical en
serait au stade du réacteur pilote. 24 La réaction mise en jeu est la carbonylation oxydante du

méthanol selon 1’équation 1 :



2MeOH + CO + 05 O, ———» (MeO),CO + H,0 (1

Le procédé EniChem utilise un réacteur semi-continu. La réaction a lieu en phase liquide
vers 430 K, sous 2 MPa (20 bar) de monoxyde de carbone, avec CuCl/CuCl, comme
précurseurs catalytiques. La sélectivité de la réaction est de 95 % par rapport au méthanol. Dow
Chemical a opté pour un procédé en phase gazeuse ot le catalyseur serait du cuivre déposé sur
charbon actif. Les conditions réactionnelles sont semblables aux précédentes. Le mécanisme de

la réaction en phase homogene a été étudié.2> Les points faibles du procédé sont les suivants :

- I'utilisation d’oxygene pur,

- la cinétique est lente,

- la séparation des produits a partir d’une phase liquide est délicate,

- des sous-produits apparaissent (HCI, CH;Cl, CO,),

- I’hydrolyse partielle du carbonate de diméthyle a lieu lors de la séparation,

- ’hydrolyse des complexes du cuivre conduit a la formation d’hydroxydes partiellement

solubles.

Le développement d’un procédé en phase gaz, comme celui de Dow Chemical, apparait
plus séduisant puisqu’il doit conduire a une meilleure stabilisation du catalyseur et a une

séparation plus aisée.

Nous avons choisi de nous intéresser a une autre voie potentielle de synthése du carbonate

de diméthyle qui est la carboxylation du méthanol représentée par 1’équation 2 :

2MeOH + C02 — (MCO)2CO + Hzo (2)

La motivation essentielle de ce choix réside dans I’utilisation du dioxyde de carbone
comme agent de fonctionnalisation. En effet, une partie de I’activité de 1’équipe concerne la
coordination du dioxyde de carbone sur des complexes organométalliques, 26 et la carboxylation
d’alceénes assistée par réduction électrochimique,27 car le dioxyde de carbone constitue une
importante source de carbone. D’ailleurs, un certain nombre de procédés naturels enzymatiques
réalisés par les plantes et les bactéries I"utilise.?® Toutefois, en ce qui concerne les applications

28,29

industrielles en synthese organique, seulement quatre proc€dés, trés anciens, fonctionnent.

Il s’agit des synthéses de I’acide salicylique par la réaction Kolbe-Schmitt (1874), de I'urée



(BASF 1922), de carbonates cycliques (1943), et du méthanol (BASF 1922 et ICI 1966). Cet
état de fait est le résultat de la difficulté a réduire le dioxyde de carbone. Notre choix repose
aussi sur 1’intérét croissant pour la recherche de moyens de piéger et recycler le dioxyde de
carbone produit par combustion industrielle. Le dioxyde de carbone contribue pour un tiers a
Ieffet de serre.30 Sa concentration dans I’atmosphére a augmenté de 25 % depuis la Révolution
Industrielle,31:32 et elle se trouve en croissance rapide, atteignant aujourd’hui le taux de 0,5 %
par an.33 A présent, I’activité humaine rejette dans I’atmosphere autour de 7 Gt de carbone par
an, sous forme de dioxyde de carbone. Cela entraine un déséquilibre systématique du cycle
global du carbone, et une tendance a I’accumulation de dioxyde de carbone dans le réservoir

atmosphérique, ce qui contribue, finalement, au réchauffement de la planéte.

Depuis 1982, une quinzaine de revues ont été publiées sur I’activation et la réactivité du
dioxyde de carbone par coordination sur un centre métallique. 34 Parmi les moyens de recyclage
proposés, citons les réactions catalytiques de conversion en méthoxyméthane et méthanol en
présence de Cu—ZnO-A1203,35 la réduction en carbone par des oxydes,36 la photoréduction en
CO par des microcristallites de CdS,37 ou encore, une voie indirecte, 1’hydrogénation de
carbonates inorganiques en méthane par des métaux de transition,8 en tenant compte que la
plupart du carbone dans la terre (> 99,9 %) se trouve sous la forme de carbonates inorganiciues.
Parallélement, 1’absorption chimique en solution aqueuse en présence d’amines est bien
connue, et déja largement utilisée industriellement. Il est intéressant de mentionner qu’une
publication récente décrit les performances d’un nouveau systéme, hétérogéne, a base de

polyamines greffées sur silicagel.3®

A notre connaissance, 1’approche que nous avons choisie pour la synthése du carbonate de
diméthyle a été seulement étudiée & partir d’alcools supérieurs et en présence de catalyseurs
solubles organométalliques.#%:4! Les précurseurs dialcoxodialkyle de I’étain(IV), R,Sn(OR’),,
conduisent aux systeémes les plus actifs a des températures de 423-463 K sous des pressions de
dioxyde de carbone de 1-5 MPa (10-50 bar). Les meilleurs rendements obtenus en carbonates
organiques sont de 660 % par rapport au composé d’étain engagé. Cette valeur traduit une
faible activité catalytique puisqu’elle correspond a un nombre de rotation de 6,6. Le mécanisme
réactionnel postulé fait intervenir une insertion du dioxyde de carbone dans la liaison Sn-OR

suivie d’une alcoolyse selon les équations 3 et 4 : 40



(Sn)-OR + CO, ——» (Sn)-OC(O)OR 3)
(Sn)-OC(O)OR + ROH — (Sn)-OH + (RO),CO 4)
2(Sn)-OH — (Sn),0 + H,O 6))

Les faibles activités observées peuvent s’expliquer par une désactivation du catalyseur, qui
doit étre due 2 la difficulté de passer de I’espece (Sn)-OH ou (Sn),0 a ’espéce (Sn)-OR en
présence d’alcool. En effet, il est connu dans la chimie en solution des composés de 1’étain que
les entités (Sn)-OH ou (Sn),0 sont isolables sous forme polynucléaire et réagissent avec le
dioxyde de carbone pour conduire 2 des polyméres 2 ponts carbonato trés stables.*2 Afin de
favoriser la stabilisation d’entités mononucl€aires dans le milieu réactionnel, il faut pouvoir les

stabiliser. Le dépdt sur un support apparait comme une technique de choix.

Ce mémoire présente I’étude du greffage d’organostannanes sur ’alumine, la silice et la
silice-alumine ainsi que celle de la caractérisation des entités de surface résultantes. Le travail a
été étendu a d’autres composés du silicium, du titane et du zirconium. La réactivité de ces
systémes greffés vis-a-vis du dioxyde de carbone et du méthanol a été examinée. Les chapitres
qui suivent décrivent successivement la préparation d’organostannanes greffés, leur stabilité
thermique, le dosage des groupes hydroxyle des supports, la caractérisation par spectroscopie

IR, ’extension a des alcoolates du silicium, du titane et du zirconium, et enfin leurs réactivités.
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PREPARATION
D’ORGANOSTANNANES GREFFES
SUR ALUMINE, SILICE ET SILICE-ALUMINE



2.1. INTRODUCTION

Les systémes catalytiques initialement développés se trouvent classés en deux grands
groupes : les systemes catalytiques hétérogénes et homogenes. Les premiers, comme leur nom
le suggere, sont des procédés multiphasiques, qui utilisent, en général, un catalyseur solide. La
réaction implique 1’adsorption d’un ou de tous les réactifs et la désorption des produits. Ce
groupe comprend aussi bien des systémes 2 base de métaux,*3 ot le centre métallique peut
changer réversiblement son état d’oxydation, que des oxydes du type acide ou basique tels que
I’alumine, la silice, et leurs associations.** Dans les systémes catalytiques homogénes, hormis
ceux impliquant une catalyse acide, un complexe spécifique est introduit dans la solution
comme entité moléculaire. Catalyseur et produits se trouvent dans le méme milieu réactionnel.

Le processus catalytique se déroule dans la sphére de coordination du complexe.

D’apres les propriétés intrinséques de ces deux groupes de systémes, chacun d’entre eux

présente un certain nombre d’avantages et d’inconvénients (Tableau D4

Tableau I : Avantages et Inconvénients des Syst¢mes Hétérogénes et Homogenes.

Catalyseurs Hétérogenes Catalyseurs Homogeénes
Avantages Inconvénients Avantages Inconvénients
Séparation Hétérogénéité des sites Homogénéité Séparation
Stabilité thermique Faible sélectivité Efficacité Régénération
Régénération Reproductibilit¢ Faible stabilité thermique
Sélectivité

Dans un systéme hétérogeéne, seule la surface du catalyseur participe efficacement a la
réaction, tandis que dans un systéme homogene, chaque entité métallique est potentiellement
active. Autrement dit, un catalyseur homogéne est plus efficace. En outre, ces systémes sont
totalement reproductibles car les précurseurs possédent une steechiométrie et une structure
définies. D’autre part, la structure des catalyseurs hétérogenes est intrinseéquement liée a leur

méthode de préparation, tout comme & leur historique avant utilisation.



En ce qui concerne la spécificité, un catalyseur homogéne comporte, en général, un seul
type de sites actifs, tandis que, dans un systéme hétérogene, il y en a souvent plusieurs, fruits
de défauts de surface, qui sont trés difficiles a contrdler. La spécificité d’un catalyseur
homogene peut encore étre sélectivement modifiée, en jouant avec la nature électronique ou
stérique des ligands. Ainsi, la sélectivité, intimement liée a la spécificité, est plus performante

chez les catalyseurs homogenes.

Le plus grand inconvénient des systtmes homogenes se trouve lié a la séparation du
catalyseur des produits et & sa régénération. En général, il apparait nécessaire de recourir a des
techniques telles que la distillation et I’échange ionique, qui, & leur tour, impliquent une
consommation d’énergie ou, éventuellement, une contamination des produits. Déja, pour des
réactions avec des systémes catalytiques hétérogenes, en batch, une simple filtration se montre
efficace. En outre, dans des procédés en continu, les produits sont automatiquement séparés du
catalyseur. L'utilisation de catalyseurs hétérogénes permet encore d’éliminer des problémes liés
a la solubilité du catalyseur homogene. L’ absence de limite de solubilité permet I’emploi de
concentrations supérieures de catalyseur dans des réacteurs plus petits, ce qui se traduit par une
réduction des cofits d’installations industrielles. Finalement, la stabilité thermique des
catalyseurs hétérogénes est notablement supérieure 2 celle des catalyseurs homogénes.. Par
exemple, les catalyseurs de post-combustion travaillent 4 des températures qui peuvent atteindre
1300 K.

Depuis les années 70, I’ hétérogénéisation des catalyseurs homogénes a suscité un intérét
croissant. Cela se présente comme une solution idéale, combinant les avantages des catalyseurs
homogenes et hétérogeénes, et éliminant les inconvénients. Des travaux pionniers ont été réalisés
dans le domaine de la biotechnologie, pour I’immobilisation d’enzymes sur du verre et des
polymeres organiques.“6 Haag et Whitehurst*’ ont été les premiers a greffer un complexe,

[Pt(NH3) 4]2"', par échange ionique sur une résine (polystyréne sulfoné réticulé).

Cette premiére génération de catalyseurs supportés, nommés aussi catalyseurs hybrides,
avait uniquement pour but de stabiliser les complexes, mais en préservant, en principe, leur
structure et leur réactivité. Toutefois, ces complexes supportés se sont révélés moins actifs que
les systémes homogenes, en raison d’effets diffusionnels. Une deuxiéme génération de
catalyseurs hétérogénéisés a été€ développée. Celle-ci envisageait d’éviter des phénomenes
d’agrégation d’espéces catalytiques, actives seulement sous la forme monomere. Un ou

plusieurs ligands du complexe sont remplacés par une chaine polymérique organique ou



inorganique (le support), qui joue le role de ligand encombrant. Cette génération de catalyseurs
a trouvé une grande application dans des réactions de polymérisation de 1’éthyléne. Pour cet
objectif, des complexes métalliques portant des ligands benzylique, allylique et
cyclopentadiényle ont été immobilisés. 4831 La troisiéme génération de complexes
hétérogénéisés a permis la création d’especes sans analogue en milieu homogéne, et dont la
préparation est impraticable par des voies traditionnelles. Ce procédé permet d’obtenir des
particules métalliques supportées, spécialement 1a ol des métaux a bas degré d’oxydation ne
sont pas accessibles par simple réduction, comme c’est le cas du molybdéne.>23 D’autres
exemples comprennent la formation d’espéces Cr2*, distribuées sur silice.>* En outre, cette
génération de catalyseurs a permis de développer un nouveau type de chimie de surface qui ne
se restreint pas simplement a son application industrielle, mais qui vise aussi des études
concernant la détermination de sites actifs (localisation, configuration électronique, état

d’oxydation) et I’approche des mécanismes réactionnels de surface.

Dans notre travail, I'immobilisation de composés organostanniques a exigé une étude
initiale dédiée a la mise au point d’un protocole opératoire de préparation : choix du support,

conditions de son prétraitement, choix du mode de fixation des dérivés de I’étain.

2.1.1. Les Supports

L’un des parametres importants dans la confection de systémes catalytiques supportés est

le choix du support qui doit :

- posséder une aire spécifique appropriée,

- permettre un accés facile aux sites d’ancrage,

- résister aux conditions de réaction (propriété mécanique, stabilité thermique)

- rester inerte vis-a-vis du mélange réactionnel, bien qu’il puisse aussi jouer le role de

cocatalyseur.

D’une facon générale, les supports peuvent étre classés en deux grandes familles : les
supports organiques et inorganiques. Les supports organiques les plus utilisés sont des
polymeéres tels que le polystyréne, les polyamides, les polysiloxanes et la cellulose. Les

supports inorganiques les plus fréquents sont la silice, 1’alumine, les zéolithes et les argiles.
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La structure rigide des supports inorganiques est un grand avantage par rapport a celie des
polymeéres organiques. Ces derniers possédent un squelette flexible, capable de permettre
I’interaction entre les divers groupes supportés et, éventuellement, une désactivation du
systéme. En ce qui concerne la stabilité thermique, les supports organiques possedent une
limite d’utilisation proche de 433 K (caractéristique des résines macroréticulaires), tandis que
pour les supports inorganiques, la stabilité thermique est plut6t fonction de la molécule
immobilisée. Un autre avantage des supports inorganiques est li€ aux facteurs diffusionnels. En
général, les polymeres organiques gonflent sous différentes conditions de température et de
solvant, ce qui rend difficile le contrdle des variables diffusionnelles. Les deux genres de
supports possédent des groupes fonctionnels capables de jouer le role de ligands pour la
fixation des complexes. Toutefois, la plupart des supports inorganiques posséde
intrinséquement plusieurs types de groupes fonctionnels, ce qui peut conduire & une diversité

d’espéces greffées. La fonctionnalisation de la surface peut surmonter ce handicap.

Au cours de notre travail, nous avons uniquement employé des supports inorganiques tels

que 1’alumine, la silice et la silice-alumine.

2.1.1.1. L’Alumine

L’ oxyde d’aluminium ou alumine (Al,O5), est obtenu industriellement 2 partir de la bauxite
ou a partir de la précipitation de sels d’aluminium sous forme de gel 5356 Plusieurs phases sont
obtenues, selon les précurseurs et les conditions de traitement therrrﬁque (Schéma 1).57-38 Les

procédés de transformation sont encore influencés par des impuretés et par 1’aire spécifique.>?
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Schéma 1

L’oxyde d’aluminium complétement anhydre, appelé corundum ou alumine ¢, est la forme
la plus stable. Parmi les formes d’alumine, dites de transition, les phases Y et ij sont les plus
importantes du point de vue des applications catalytiques. Ces deux formes possédent des
défauts de structure du type spinelle.60‘62 Les différences entre les deux phases correspondent
au degré de distorsion tétragonale de la structure cristalline ('Y > 1), a la régularité d’empilement
des couches hexagonales (y> m) et & la distance interatomique Al-O (1} > ) 63

L aire spécifique pour les formes obtenues a partir de la calcination entre 550 et 1100 K est
de 100-300 m? g'L. Celle de I’alumine 7 ou 1 est de 150-250 m? g1, tandis que celle de la
forme o est inférieure 2 20 m? g!. Pour les deux premiéres formes, la distribution moyenne
des pores reste entre 1 et 10 nm, et le volume poreux entre 0,4 et 0,7 cm3 gl Les alumines X
et K se présentent sous forme rhomboédrique distordue, tandis que la forme 6 est monoclinique

distordue avec des cations disposés principalement dans des positions tétraédriques.

Les propriétés d’adsorption de 1’alumine ont été beaucoup étudi€es. L’eau est adsorbée
physiquement (désorption entre 373-393 K) et chimiquement de fagons associative et
dissociative.%3 Au-dessus de 570 K, les groupements OH sont enlevés graduellement par
élimination d’eau & partir des paires adjacentes. Entre 1070-1270 K, la teneur résiduelle en eau
baisse, restant aux environs de 0,1 %. La compléte déshydroxylation de la surface nécessite

des traitements thermiques a 1300 K.
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L activité catalytique de I’alumine est fonction du taux de déshydroxylation de la surface.

Les groupes hydroxyle peuvent agir comme des sites acides de Bronsted (I).

u+9d
on p° on
\O/AI\O/AI\ /Al\
I

Avec I’augmentation de température, la déshydroxylation expose les atomes d’aluminium,
qui, 2 leur tour, jouent un rdle de sites acides de Lewis. Parall¢lement, il se forme des entités

AlO™, qui, tout comme les atomes d’oxygene pontants, sont des sites basiques de Lewis (IT).

OH o
Lonok
AN
o’ Mo Yo \o/
I

La présence et le role des sites acides et basiques ont ét€ mis en évidence par 1’adsorption
de molécules sondes ou par I’effet d’empoisonnement de la surface par ces mémes molécules
lors de divers types de réactions.% Les sites acides de Lewis sont détectés par adsorption de
bases (ammoniac, pyridine ...).85 Les formes ¥ et 1 possedent la méme concentration en sites
acides de Lewis, mais ceux de la forme 1} sont dotés d’une acidité plus forte.%6 1 alumine ne
posseéde pas de sites acides forts de Bronsted. Ces sites, mis en évidence par RMN et par IR
lors de I’adsorption de pyridine, sont probablement associés 2 la pyridine adsorbée sur des sites
acides trés faibles par liaisons hydrogene.57-%9 En fait, il existe un long débat pour savoir si ce
type de sites est présent ou non sur la surface. Selon Knézinger,’0 la protonation de molécules
sondes basiques (€q. 6) ne peut pas étre observée par spectroscopie IR, excepté pour certaines

bases fortes telles que NH,.

OH OH OH O-
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La formation d’ion pyridinium ne peut pas étre détectée méme & des températures
supérieures 4 570 K.”! Toutefois, une faible acidité de Bronsted a été associée 2 la présence de
traces d’humidité.”? Dans ce cas, la molécule d’eau, polarisée par la coordination au site A3+,

est capable de fournir un proton (éq. 7).

H H
Ng”
OH OH
| P
Al + H,0 —— €))
N N Ny 2 N N Ny~

La présence de groupements OH basiques (V(OH) = 3800 cm™)) a été démontrée par la

formation d’ions bicarbonate, apres adsorption de CO, (éq. 8) 73

O\\CI:,OH
(l)H CIOz CIJH (l)
Co, Al
Al Al e Al . Al )
\ N/ N/ / N/ N\ _/
\o/ O/ \O/ o o Al\O o 0 \O/

La présence d’atomes d’oxygene basiques a aussi ét€ mise en évidence par la détection des

especes (III), a partir de I’adsorption de complexes tels que Mn(CH,;)(CO)s. 74

/ CH3
O Al 0]
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Deux modeles ont été proposés pour la surface de I’alumine partiellement déshydroxylée.
Peri’> considére un plan (100) complétement hydroxylé de 1’alumine v, ol les ions aluminium,
dans les sites octaédriques, se trouvent placés au-dessous du plan de la surface hydroxylée. Le
procédé de déshydroxylation a été simulé statistiquement par la méthode Monte-Carlo,
considérant un départ des paires de groupements OH, au hasard, sans créer initialement de
défauts (770 K), puis, en les créant a mesure que sont exposés des atomes d’aluminium et
d’oxygene adjacents (940 K). Selon ce modéle, cinq groupements OH distincts (sites A - E)

peuvent étre formés (Schéma 2).

v(OH) /em=1

: 3800
: 3744
: 3700
: 3780
: 3733

HUAOW»>

Schéma 2

Le groupement OH du type A, environné de quatre ions oxygene, est le plus basique,
conséquence de I’effet inductif des ions adjacents. De la méme fagon, le site C, est le plus

acide, étant donné 1’absence d’ion adjacent.

Le deuxiéme modele pour la surface de I’alumine, a été proposé par Knozinger et
Ratnasamy.%0 Selon eux, I’effet inductif des ions oxygeéne adjacents sur des groupements OH
est minimal, car cet effet doit &tre transmis a travers quatre liaisons. En outre, la surface de
I’alumine n’est pas considérée seulement comme un plan (100), mais constituée aussi des plans
(111) et (110). Le procédé de déshydroxylation est pris comme un phénomene de minimisation
de la charge nette, c’est-a-dire I’eau est formée a partir d’un proton acide et d’un groupement
OH basique.
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Plus récemment, Soled’® a décrit la surface de 1’alumine ¥, comme un oxyhydroxyde de
steechiométrie Al,(J; 505 5(OH), 5. Le modele prédit une aire spécifique de 200 m? gl etun
volume de pores compris entre 0,04 et 1,30 cm3 g1, totalement en accord avec les données de

texture typique pour I’alumine.

2.1.1.2. La Silice

Plusieurs classes de silices amorphes existent selon le mode de préparation et leurs
propriétés.”’ Parmi celles-ci, les silices, dites microparticulaires forment le groupe le plus
important du point de vue commercial, et constituent des supports catalytiques d’aire spécifique

élevée, parmi lesquels se détachent le silicagel et I’aérogel.”8

Le silicagel, appartenant au groupe des xérogels, peut étre préparé a partir de plusieurs
méthodes. La plus courante consiste en la précipitation d’un mélange d’orthosilicate (Na,SiO,)
et de métasilicate (Na,SiO5), 2 pH inférieur a 10.7° Son aire spécifique varie de 200 & 800 m?
g'l, et le diamétre moyen des pores se situe entre 2 et 7 nm.80 L autre variété, 1’ aérogel, est
obtenue 2 partir de la pyrolyse du tétrachlorure de silicium hydrolysé. La poudre résultante,
exempte d’impuretés alcalines et métalliques, posseéde une aire spécifique comprise entre 100 et
250 m? g1, avec un diamétre moyen de pores compris entre 2 et 5 nm. Les silices de type
aérogel sont des matériaux trés stables vis-a-vis des traitements thermiques élevés, voire en

présence d’eau.8!

La surface de la silice consiste en une couche de groupements silanol (Si-OH) avec de
I’eau physisorbée. La majeure partie de 1’eau est désorbée entre 400 et 500 K, sans affecter les
groupements silanol, dont trois configurations distinctes restent sur la surface : isolé (IV),
géminal (V) et vicinal (VI).

/H“'ll‘ /H
OH HO OH O "O
| \ / | |

Si

Si Si Si
/|\ /7 N\ /I\/l\

v A\ VI
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Avec I’augmentation de la température, des groupements silanol sont progressivement

éliminés, entrainant la formation de ponts siloxane de surface (éq. 9).

OH OH 0
| " mo N\

e f

Si Si Si Si 9
/|\+/i\ SN N ©

La formation des sites du type VII, a partir de 1’élimination d’eau entre les groupements

silanol géminaux, semble improbable (¢q. 10).52

HQ OH 0O
Ny HO I
7N\ SN\ 1o

v Vi1

Les laisons siloxane sont extrémement réactives,83 car la déshydratation laisse la surface
dans des configurations tendues. Cette tension résulte de la grande distorsion des angles de
liaisons O—/S\i-O (94°) et Si-/O\-Si (86°), au lieu des valeurs normales respectives de 109,5° et
152°.84 La réhydratation est complétement réversible jusqu’a 673 K.85 Le traitement 2 des
températures supérieures cause une réorientation des tétracdres SiO,4, afin de soulager la

tension, de fagcon a ce que les sites ne deviennent plus susceptibles d’étre réhydratés.

Les groupements silanol du silicagel portent une acidité trés faible. Leur acidité a été
déterminée par I’adsorption de pyridine et d’aniline,8¢ tandis que leur basicité, I’a ét€ avec

I’adsorption d’acide acrylique et de phénol.87

Peri a proposé un modéle pour le silicagel, basé sur la face (100) de la cristobalite et
calculé par la méthode Monte-Carlo.82 D’aprés le comportement observé par spectroscopie IR,
au cours des études de déshydratation et d’adsorption de molécules sondes, la surface proposée
la plus représentative est celle qui comporte une forte population de groupements OH vicinaux
(4,6 OH nm2).
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2.1.1.3. La Silice-Alumine

La silice-alumine est un oxyde binaire acide ayant de bonnes propriétés catalytiques dans
les craquages d’huiles lourdes. Son activité catalytique est liée au nombre et  la force des sites
acides, qui 2 leur tour, dépendent du rapport Al:Si. Une telle corrélation a été constatée dans
plusieurs sortes de réactions, dont la polymérisation du propene, le craquage du cumene, 8 et

I’isomérisation de I’ o-xyléne.89

A présent, trois méthodes de préparation sont employées. La premicre, peu utilisée
commercialement, consiste en I’adsorption d’hydroxyde d’aluminium sur un support de silice
obtenu par procédé sol-gel.?0 La teneur en aluminium dépend non seulement de la
concentration, mais aussi du pH de la solution. La seconde méthode se base sur la précipitation
d’une solution d’hydroxyde d’aluminium sur un gel de silice, acidifié a pH 3, afin de faciliter
sa polymérisation.?! De facon plus classique, la silice-alumine est obtenue 2 partir d’un gel de
silice, par réaction de polymérisation, en acidifiant une solution de silicate de sodium.
L’hydrogel formé se caractérise par des particules sphériques de 3 & 5 nm de diameétre,
constituées de tétraédres SiOy, liés entre eux par des ponts siloxane. Une solution d’un sel
d’aluminium est alors ajoutée, et un cogel se forme par réaction de condensation a pH < 3 des
particules de trihydrate d’aluminium sur les groupes hydroxyle de la silice.92 La silice-alumine

est obtenue aprés séchage et calcination avec une aire spécifique variant de 200 a 600 m2 gl

La silice-alumine présente des sites acides de Bronsted et de Lewis.?3 Les premiers sont
constitués par des groupes hydroxyle pontant entre un atome d’aluminium et un atome de
silicium. Les sites acides de Lewis correspondent a des atomes d’aluminium tricoordonnés,

formés par déshydroxylation au cours de traitements thermiques.?

Le Schéma 3 représente ces deux types de sites acides.
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Schéma 3

En fait, la structure amorphe de la silice-alumine rend difficile I’identification définitive et
précise des sites acides. Des modgles ont été initialement proposés par Hansford,?> Thomas,?®

Tamele88 et Trambouze 97

Dans le modgle de Hansford,?> 1a surface initiale de la silice est couverte de groupements
OH, dont 1’énergie de liaison est tres forte. Toutefois, lorsqu’elle réagit avec 1’hydroxyde
d’aluminium, il se produit un affaiblissement de 1’énergie de liaison oxygeéne-hydrogeéne du
groupement OH coordonné i I’atome d’aluminium, de telle facon a ce que le proton tende a agir

plut6t comme un acide (VIII).
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Thomas’® et Trambouze ®7 ont proposé un modgle  partir de la structure de la silice, ot il
y a remplacement isomorphique du silicium par I’aluminium. Afin de maintenir la neutralité
électrostatique, un proton doit rester associé aux quatre atomes d’oxygene (IX). Il est a noter

que ce modele correspond a la situation qui se rencontre dans les zéolithes, silico-aluminates
cristallisés.

| | [
O——?iv;— O—Al— 0—Si—O0

]
t

of o o

| bt |

Si Si i

| | |
IX

Oblad et al.%% ont proposé un autre modele, repris plus tard par Topchieva et al.,% selon
lequel la silice-alumine est constituée de particules de silice et de particules d’alumine, la

structure silico-aluminique ne se développant qu’aux points de contact de particules
antagonistes (Schéma 4).

a = particule d'alumine

b = silice-alumine inactive
¢ = particule de silice

d = centre actif

Ty b«

Schéma 4
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Un modgle semi-quantitatif de surface a été proposé par Peri.l%0 Ce modele est
entiérement bas¢ sur celui de la surface de la silice. Peri considére une silice-alumine préparée a
partir de la réaction de AlCl; avec les groupements silanol de la silice, suivie d’une hydrolyse et
d’une déshydratation. Ainsi, huit types de sites possibles existent en fonction des différences
de composition locale et des liaisons interatomiques. La formation de liaisons Al-O-Al avec des
groupements OH vicinaux génere des sites, dits o, tandis qu’avec des groupements OH
géminaux, des sites B. Ces derniers montrent une acidité plus faible que les premiers. D’autres
sites (9, 7,...) sont encore proposés, afin de justifier la prédominance des groupements Si-OH

par rapport aux Al-OH.

Plus récemment, des modéles employant des calculs d’orbitales moléculaires!0! et des
calculs de mécanique quantique 192 ont été réalisés. Le modele pour les calculs d’orbitales
moléculaires (CNDO/2), en partant de la silice, considere la substitution d’un atome de silicium
par un atome d’aluminium. Afin de maintenir la neutralité du systéme, un proton doit étre
ajouté. La structure la plus stable est celle ot I’atome d’hydrogeéne est placé prés de I’oxygéne
pontant (O,). La charge positive localisée sur cet atome d’hydrogene est assez €levée,
comparable a celle d’un ion oxonium H;0* (+ 0,32, d’aprés aussi des calculs d’orbitales
moléculaires CNDO/2). Le Schéma 5 représente ce modele pour la silice-alumine et sa forme

déshydratée, en tenant compte des densités de charges calculées.
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Schéma 5

Yoshidal02 a réalisé€ des calculs par mécanique quantique pour la structure des sites acides
de la silice-alumine. Dans ce modele (Schéma 6), 1’entité€ X représente la structure de la silice
ayant servi de base pour les calculs. Ici, hormis I’atome H, tous les autres atomes d’hydrogene

ont ét€ utilisés a la place des unités SiO,, afin de simplifier les calculs.
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La force de ce site acide est exprimée par 1’énergie nécessaire (AE) pour dissocier H,*. La
substitution d’un atome de silicium par un atome d’aluminium diminue I’énergie AE du
systéme. En outre, les liaisons du pont Al-O-Si sont trés faibles, par comparaison avec celles
des ponts Al-O-Al et Si-O-Si. Les calculs impliquent que H¢ devienne plus protonique, donc

plus fort, par la coordination d’un atome d’oxygene O a un atome d’aluminium.

2.1.2. Méthodes de Préparation des Catalyseurs Supportés

La dénomination catalyseurs supportés englobe plusieurs méthodes de préparation. La
confection du catalyseur supporté peut se faire en milieu organique, & partir de complexes
organométalliques, dotés de ligands labiles!03 tels que des entités allyliques et des phosphines.
Pour des composés volatils, le phénomeéne de sublimation peut servir a faire le dépdt, sans
avoir 2 utiliser de solvant. Ce procédé d’immobilisation permet 1’obtention d’une gamme variée
d’états d’oxydation.104 Il peut étre suivi de traitements de réduction et d’oxydation, qui
conduisent, respectivement, a la formation de particules métalliques et d’oxydes tres dispersés.
1l est encore & mentionner I’immobilisation de agrégats métalliques qui engendrent la transition
d’un état moléculaire (agrégat) a un état métallique (particules métalliques), plus réactif, 105-108
La structure de 1’agrégat n’est maintenue qu’en conditions extrémement douces.109:110 gy
phase aqueuse, des sels métalliques, de solubilité adéquate, peuvent €tre greffés. 111 Des

traitements ultérieurs de calcination et de réduction donnent des oxydes et des particules
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métalliques supportés. De plus, selon les conditions de préparation, plusieurs types de fixation
sur le support ont été mis en évidence.!12 Parmi ceux-ci, quatre se détachent : I’imprégnation,

la déposition-précipitation (et la coprécipitation), I’échange ionique et le greffage.

2.1.2.1. LImprégnation

Dans la technique d’imprégnation, comme le nom lui-méme I’indique, un support
préactivé est imprégné par une solution, contenant le complexe ou le sel métallique. Le réactif
est ainsi d’abord transféré du solvant a la surface externe du support, puis diffuse 2 travers les
pores, pour finalement s’y déposer. L’élimination du solvant par évaporation concentre la
solution d’imprégnation, engendrant la précipitation du complexe ou du sel métallique. Un
modele de ce phénoméne a été proposé par Weisz.!13:114 La concentration en espéces

supportées peut encore étre augmentée en effectuant plusieurs imprégnations successives.

2.1.2.2. La Déposition-Précipitation et la Coprécipitation

La méthode de déposition-précipitation consiste en la précipitation d’un sel métallique sur
la surface d’un oxyde, en faisant varier le pH de la solution. Il s’en suit un phénomeéne de
nucléation. D’un autre cdté, dans la méthode de coprécipitation, la précipitation simultanée
d’ions métalliques et des ions du support est réalisée, ce qui entraine un mélange intime des
deux phases, car, aprés la calcination, le solide final contiendra le composant actif dispersé,
tant au sein qu’en surface du support. A titre d’exemple, on peut citer des systémes tels que

NiO-MgO et CoO-MgO, o I'oxyde MgO joue un rdle de solvant solide.112f

2.1.2.3. L’Echange Ionique

En solution aqueuse, la surface des oxydes se trouve électroniquement chargée, selon le

pH de la solution, en raison de 1’équilibre suivant :
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SOH," SO (11)

Ky K,
ot K, K, sont les constantes d’acidité.

Le point isoélectrique (IEP) d’un oxyde est définit par la valeur pH = (pK; + pK,)/2, ce
qui correspond a la neutralité de la surface.l15 Ainsi, au-dessous de cette valeur, la surface se
trouve positivement chargée et les anions peuvent étre adsorbés, tandis qu’au-dessus de cette
valeur, la surface, négativement chargée, retient seulement les cations. Le support fonctionne

comme les plaques d’un condensateur, permettant 1’adsorption sélective de cations ou

d’anions.

2.1.2.4. Le Greffage

Le greffage consiste en la formation de liaisons fortes, de covalence et/ou de coordination,
entre les complexes et les groupements fonctionnels de la surface. La steechiométrie de la
réaction dépend de la concentration superficielle des groupes fonctionnels du support, c’est-a-

dire de la température de prétraitement.112f

2.1.2.5. Autres Méthodes

Citons deux autres méthodes qui sont I’adsorption solide-solide et le dépdt en phase
vapeur. Dans la premiére, le complexe et le support sont mécaniquement mélangés et chauffés,
de fagon a ce que la phase active se disperse spontanément sur le support.}16 Pour les

composés volatils, le dépot en phase vapeur a aussi été employé.53:1128, 117

Au cours de notre travail, deux méthodes d’immobilisation ont été choisies : le greffage a
partir de solutions organiques et le dépot en phase vapeur. Ce choix repose d’abord sur la
nature des composés employés, qui, dans notre cas, écarte les techniques telles que la
précipitation, la coprécipitation ou I’échange ionique, plus adaptées a la formation de films ou
d’oxydes métalliques. En outre, le besoin de connaitre, dans une premiére approche, la teneur

maximale d’étain fixée, tout comme la force de I’interaction organostannane-support, exige
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Putilisation d’une technique qui inclut une étape de lavage, ce qui rend la méthode de greffage
la plus adéquate. La méthode de dépot en phase vapeur représente un moyen alternatif de

préparation de ces systémes supportés surtout utile pour des études particuliéres.

2.1.3. Composés Organostanniques Supportés

La bibliographie concernant les composés d’étain supportés est trés succincte. La plupart
des travaux dans ce domaine se rapportent a la fixation d’hydrures stanniques sur des

polymeres organiques. D’autres alkylstannanes ont également fait 1’objet de publications.

2.1.3.1. Hydrures Organostanniques

Les composés hydrure organostanniques trouvent une large application dans le domaine
de la synthese organique.l""“g’1 19 La réduction de groupes fonctionnels organiques par ces
hydrures est devenue I’'une des méthodes les plus usuelles. Parmi ces fonctions, on peut citer
les halogénures d’alkyle, les composés carbonylés (cétones, aldéhydes, halogénures d’acyle),
les dérivés soufrés, séléniés et tellurés. D’autres exemples comprennent encore la

121,122 ¢t des réactions de cyclisation.118 Toutefois,

dénitration, 14120 1a décarboxylation
I’utilisation de ces composés nécessite la totale sé€paration de I’étain du milieu réactionnel. Or
cette séparation est longue et fastidieuse (chromatographie, extraction sélective, transformation

chimique ...), et elle est de surcroit pas toujours efficace.

La préparation d’hydrures organostanniques supportés se présente comme une voie
alternative pour pallier les inconvénients de la réaction en milieu homogeéne. L’immobilisation
sur des polystyrénes est I’une des méthodes les plus employées.123-129 Les solides résultants

sont caractérisés en spectroscopie IR par la présence de la bande v(Sn-H) 2 1800 cml.

D’autres exemples concernent I’immobilisation de I’hydrure de trialcoxosilyléthyldibutyl
étain sur silice et alumine,!30 ou encore le greffage d’hydrures organostanniques sur

Amberlite, polystyréne macroporeux réticulé. 129
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2.1.3.2. Tétraalkylstannanes

L’immobilisation d’alkylstannanes sur des supports inorganiques permet des
modifications de la surface. Le composé tétraméthylétain a ét€ adsorbé sur I’alumine 1 et étudié

par spectroscopie Mdssbauer. Des espéces de surface (XIT) ont été proposées. 3!

OH Cstn(CH3)3

|

Al Al Al
/ \N /
0o \o/ o’ D 0

XII

Le systeme résultant du dép6t de Sn(CHj;), sur alumine, activée a 773-1223 K, se montre
catalytiquement actif pour la métathése du propéne et d’autres alcénes, avec une activité
catalytique comparable a celle du systéme Re,0,/Al,0;. 132 Un exces de composé entraine la
désactivation du systeme. Des mesures volumétriques de méthane libéré suggerent la réaction

suivante :

Sn(CH,) + HO-Al,

(CH;);Sn-0-Al, + CH, (12)

L’espece active proposée (XIII) est celle résultante d’une autre réaction, étant donné la
haute activité obtenue lorsque 1’alumine a été€ totalement déshydroxylée. Il y a aussi libération

significative de méthane (éq. 13).

Sn(CHj3),
/
CH,
| o
. 123K VRN
Sn(CH,) + (Al*-0%) \Al Al + CHy (13)
X111

Le systéme Sn(CH,3),/SiO, se montre inactif pour la métatheése d’alcenes.
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Récemment, une étude de I’imprégnation de tétraalkylstannane et de 1’hydrure de

trialkylstannane sur silice,133

a été réalisée par des techniques de volumétrie et de
spectroscopies IR et RMN 13C MAS. La réaction entre les composés et les groupements OH de

surface n’a lieu qu’a partir de 373 K, et conduit a la formation d’espéces du type XIV.

\ e

Si o Sn R

/ AN

R

X1V

2.1.3.3. Stannoxanes, Hydroxo- et Alcoxostannanes

L’immobilisation de I’hexabutyldistannoxane, (Bu;Sn),O, connu pour ses propriétés
fongicides, a été réalisée sur silice, alumine et argile pour conduire 4 des matériaux employés
dans la protection de graines. 134 Dans le méme but, Bu 33nOMe a été greffé sur silice Cab-O-
SiIM-S.13511 en est de méme pour une série de quinze stannanes, parmi lesquels Bu;SnOMe et
Ph,SnOMe, qui a été€ incorporée dans des acétates de sodium, de potassium et de calcium entre
423 et 433 K136 par réaction en sel fondu. Les verres obtenus sont solubles dans ’eau et

fonctionnent comme des vecteurs de composés d’étain.
p

En synthése organique, le composé dialkyldiméthoxostannane greffé sur silice (Corasil II)
est un catalyseur de transfert d’hydrogéne pour la réduction de cétones et d’aldéhydes.!37 Des
stannanes du type R SnX, = (R =alkyl, X = halogéne ou groupement carboxylate ; n = 0-4),
catalysent I’addition nucléophile d’un alcool sur un isocyanate pour la formation d’uréthanes.
L’immobilisation de ces espéces catalytiquement actives sur des matrices polymériques a été
suggérée comme moyen alternatif pour pallier la tendance d’association des composés avec des
molécules d’alcool (X'V), ce qui engendre une augmentation de la viscosité du milieu causant

une baisse d’activité catalytique.



28

R R
DI SN . S R
H—O Sn—X------- “H—0- )= SN ——X eeee H—O-
m / ) N\ ( ©
R R R R
XV

Ainsi, (Bu;Sn),0 a été supporté sur un copolymere styréne-anhydride maléique (XVI).
Le catalyseur supporté a été contrdlé par spectroscopie IR (v(C=0) = 1600 cm1). 1l posseéde

alors une activité de 10 & 100 fois supérieure 2 celle des analogues de bas poids moléculaire.!38

—G—CHz-CH-(i:H-clH B
n
(I::O (I::O

O O
I

SnBu; SnBu,

XVI

2.2. RESULTATS

L’ étude bibliographique, que nous avons présentée, a permis de rappeler I’importance d’un
certain nombre de paramétres qui déterminent la nature de I’interaction d’une phase supportée
avec le support. En particulier, avec les syst¢émes organométalliques, une simple physisorption

ou bien la chimisorption peut avoir lieu a température ambiante.

2.2.1. Isothermes d’Adsorption de BuzSnOMe et Bu,Sn(OMe),
sur Alumine et Silice

La détermination de la quantité d’étain fixé, en fonction de la concentration initiale de la
solution, a permis de connaitre s’il y avait physisorption ou chimisorption dés la température
ambiante. Ainsi, la méthode d’immobilisation choisie a comporté une étape de lavage. Le

protocole opératoire, & température ambiante, a ét€ le suivant :
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- activation du support sous vide a 723 K pendant une nuit,

- mouillage du support (0,400 g) avec le solvant (15 cm’),

- introduction de la solution d’organostannane (5 cm?3) sur le support mouillé avec un
temps de contact de 10 min,

- lavage avec le solvant, avec des parties aliquotes (2 2 8 fois 2,5 cm?3), afin d’éliminer
P’excés de composé n’ayant pas réagi,

- séchage du solide sous vide pendant trois heures a température ambiante.

Pour cette étude, deux solvants, le pentane et le dichlorométhane, ont €té utilisés.
L’alumine est de type Degussa Oxyde C (95 m? g1), et la silice de type Degussa Aerosil (196
m? g1). Le pourcentage d’étain fixé a été déterminé par analyse élémentaire de I’étain, de
I’aluminium ou du silicium. La concentration des solutions de départ se situe dans la gamme de

1-22 % massique par rapport au support.

2.2.1.1. Bu3SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur Alumine

La Figure 1 reporte les isothermes d’adsorption obtenues, sur alumine, pour les composés
Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe),, a partir de solutions dans le dichlorométhane. Les courbes sont
représentées en portant le pourcentage massique d’étain fixé en fonction du pourcentage

massique initial en solution par rapport au support.
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Figure 1. Isothermes d’adsorption de Bu,Sn(OMe), (M) et Bu;SnOMe (A)
sur Al,O; 2 partir de solutions dans CH,Cl,, a 298 K.

Les deux courbes obtenues montrent qu’au-dela d’une certaine concentration initiale en
étain, il y a une saturation de la surface, ce qui indique un phénomene de chimisorption lors du
greffage. Poﬁr des valeurs inférieures 2 celle de la saturation, la quantité d’étain fixé est
inférieure a celle présente en solution, ce qui traduit un équilibre entre les especes greffées et
celles en solution. La steechiométrie de la réaction de greffage varie avec la nature du composé
organostannanique de départ. A partir de Bu,Sn(OMe),, une teneur maximale de 2,08 % *
0,14 est obtenue tandis qu’avec Bu;SnOMe, elle est de 1,20 % =+ 0,06.

2.2.1.2. Bu3SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur Silice

De la méme maniére, la Figure 2 présente les isothermes d’adsorption sur silice pour les

composés Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe), en solution dans le dichlorométhane.
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Figure 2.Isothermes d’adsorption de Bu,Sn(OMe), (W) et Bu;SnOMe (A)
sur 310, a partir de solutions dans CH,Cl,, 2 298 K.

Comme dans le cas de I’alumine, la surface de la silice atteint une valeur de saturation en
étain. Mais, pour des valeurs de greffage inférieures a celle de la saturation, tout I’étain présent
en solution est fixé sur le support, ce qui traduit une réaction quantitative. Il y a donc une
interaction plus forte avec la silice qu’avec I’alumine. A nouveau, la teneur obtenue avec le
composé Bu,Sn(OMe), est supérieure : 6,8 % + 0,5 contre 4,8 % * 0,3 avec Bu;SnOMe.
Cependant, ceci correspond a une augmentation de 42 % au lieu de 73 % dans le cas de

I’alumine.
2.2.1.3. Comparaison des Isothermes d’Adsorption sur Alumi’ne
et sur Silice, Effet du Solvant

La Figure 3 compare les isothermes d’adsorption sur alumine et sur silice pour le composé

Bu,Sn(OMe), en solution, soit dans le dichlorométhane, soit dans le pentane.
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Figure 3. Influence du solvant sur les isothermes d’adsorption de Bu,Sn(OMe),
sur Al,O; (A CH,Cl,, A pentane) et sur SiO, (B CH,Cl,, O pentane), 3298 K. -

Aucune différence n’est détectée au niveau de la teneur maximale d’étain fixé ou de I’allure

de I’isotherme d’adsorption si le dichlorométhane ou le pentane est utilisé comme solvant.

En ce qui concerne le support, la teneur maximale obtenue sur silice est plus de trois fois
supé€rieure a celle sur alumine. La silice ayant une aire spécifique deux fois plus grande que
celle de I’alumine, ce résultat indique une différence du nombre de sites de greffage entre les

deux supports.

Quant & la comparaison du comportement du composé Bu;SnOMe sur alumine et sur silice

en fonction de la nature des solvants, les mémes tendances sont observées (Figure 4).
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Figure 4. Influence du solvant sur les isothermes d’adsorption de Bu;SnOMe
sur Al,O; (A CH,Cl,, A pentane) et sur SiO, (m CH,Cl,, O pentane), 2 298 K.

Il n’y a pas d’effet de solvant. La teneur maximale sur silice est quatre fois supérieure a

celle sur alumine.

Ces résultats mettent clairement en évidence qu’il se produit une réaction chimique entre les
organostannanes Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe), et des groupes fonctionnels des deux supports,
indépendante des deux solvants utilisés. La réaction est quantitative avec la silice. Les groupes
fonctionnels de greffage sont en nombre différent sur les deux supports, et montrent une

réactivité spécifique pour les deux précurseurs de I’étain.

Dans la suite de ’étude, nous avons opté pour le dichlorométhane comme solvant de

greffage car il est plus adéquat pour I’ensemble des autres composés utilisés.
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2.2.2. Effet d’autres Parameétres sur la Teneur Maximale de
Fixation a partir de Bu3SnOMe et Bu,Sn(OMe),

D’ autres parametres ont ét€ examinés, comme le temps de contact entre la solution et le
support, le prémouillage du support et la température de greffage, pour étre str de la
reproductibilité des préparations. Puis, une étude succincte sur I’influence de la température
d’activation du support a été entreprise dans le but de faire varier la nature et la concentration

des groupes fonctionnels de surface.

2.2.2.1. Influence du Temps de Contact Solution-Support
et du Mouillage du Support

Des modifications du protocole usuel, a, ont été essayées dans le but d’optimiser les
préparations. Ainsi, le systtme Bu,Sn(OMe),/SiO,/CH,Cl, a été prépar€ selon cinqg variantes,

a partir de solutions initiales contenant 12 % d’étain par rapport a la silice :

- a :mouillage (15 cm3), solution (5 cm3), temps de contact 10 min,
- b : mouillage (0,5 cm3), solution (5 cm3), temps de contact 10 min,
- ¢ : pas de mouillage, solution (5 cm3), temps de contact 10 min,

- d : mouillage (15 cm?3), solution (5 cm3), temps de contact 30 min,

- e : mouillage (15 cm?), solution (5 cm3), temps de contact 120 min.

Le Tableau II présente les teneurs en étain obtenues pour ces cing protocoles.

Tableau II. Teneurs Massiques en Etain pour les Protocoles a-e.

Protocole % Sn
a 6,8 +0,5
b 6,0
c 6,4
d 7,3
e 7,9
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Dans les cas b-e, une seule préparation a été réalisée pour chaque protocole. Ainsi, nous
considérons que les différences observées dans les valeurs des teneurs maximales en étain fixé
ne sont pas significatives. Ces systemes ont €té aussi analysés par désorption en température
programmée. Les thermogrammes obtenus sont semblables, ce qui indique que les mémes

especes superficielles sont présentes. Le protocole a a donc été€ suivi pour I’ensemble des

préparations d’autres composés supportés.

2.2.2.2. Influence de la Température de Greffage

Le systéeme Bu,Sn(OMe),/Al,0; a été préparé a partir de solutions dans le pentane et le
dichlorométhane a reflux. Le support a ét€ laissé en contact avec la solution, au reflux, pendant

60 min, puis le solide a été lavé avec des parties aliquotes de 2,5 cm3 du méme solvant.

La préparation de ce systeme a reflux, dans les conditions initiales de saturation de la
surface (7 % Sn initial), conduit 4 la méme fixation d’étain qu’a température ambiante. A partir
d’une solution dans le pentane, la teneur fixée a saturation est de 2,3 %, et a partir d’un_e

solution dans le dichlorométhane de 2,2 %.

2.2.2.3. Influence de la Température d’Activation du Support

Le Tableau III présente les valeurs obtenues pour les teneurs maximales de fixation
d’étain sur I’alumine et la silice, activées sous vide a 403 et 723 K, a partir de solution dans le

dichlorométhane.

Tableau III. Teneurs Maximales d’Etain Fixé en Fonction de la Température
d’Activation de I’ Alumine et de la Silice.

% St/ALO, % Sn/Si0,
Composé 403K 723K 403K 723K
Bu,Sn(OMe), 2,1 2,1 4.8 6.8

Bu;SnOMe 1,5 1,2 3,9 4,8
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Pour I’alumine, la température d’activation ne semble pas avoir d’effet sur la teneur
d’étain fixé, tandis que, pour la silice, une augmentation de la température d’activation permet

la création de sites d’ancrage.

2.2.3. Greffage d’autres Organostannanes sur Alumine,
Silice et Silice-Alumine.
Stabilité des Espéces Greffées vis-a-vis du Méthanol
et du Tétrahydrofurane

Le travail initial, reporté ci-dessus, portait sur quatre systémes : Bu,Sn(OMe), sur A1203
et SiO,, Bu3SnOMe sur Al,O; et SiO,. Une fois les conditions de préparation des solides
établies, 1’étude a été développée pour d’autres systemes, comprenant d’autres composeés
organostannaniques et le support silice-alumine. Chaque nouveau systéme a €té préparé a partir
d’une solution dans le dichlorométhane contenant de 10 & 20 % massique d’étain, par rapport
au support, pour se situer & la saturation du greffage. En outre, la stabilité des especes
supportées a été évaluée a partir de lavages avec le tétrahydrofurane et le méthanol. Les résultats

sont présentés successivement par support.

2.2.3.1. L’Alumine

Le Tableau IV rassemble les teneurs obtenues pour les systémes en présence d’alumine.
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Tableau IV. Teneurs Maximales en Etain Fixé sur Alumine a partir d’Organostannanes
Effet des Lavages avec le THF et MeOH.

% Sn/Al,O,

Composé Greffé Lavage THF  Lavage MeOH
Bu,Sn 0,57 0,13
Bu,;SnH 0,53 0,05
Bu,;SnCl 0,64 0,05
Bu,SnCl, 1,2 0,69 0,29
Bu;SnOMe 1,20 + 0,06 0,4 <0,09
(Bu;3Sn),0 1,9 0,19
Bu,Sn(OMe), 2,08 £ 0,14 1,9 0,52
Bu,Sn(OBuY), 2,1 2,1 0,56
Sn(OBuY), 1,9 1,7 1,8

Selon le précurseur utilisé, trois teneurs d’étain sont obtenues pour la saturation de la
surface. La valeur la plus faible, voisine de 0,5 %, est observée a partir des composés Bu,Sn,
Bu;SnH et BusSnCl. La seule donnée bibliographique sur ce type de systémes concerne
I'imprégnation de Sn(Me), sur alumine.!32De 5 4 50 pmol d’étain par gramme d’alumine ont
été fixées, ce qui se trouve dans le méme domaine que le notre. Par exemple, 0,57 % Sn/Al,O,
obtenu avec Bu,Sn équivaut a 48 pumol d’étain par gramme d’alumine. La valeur de greffage
voisine de 1 % est observée a partir des composés Bu,SnCl,, Bu;SnOMe, tandis qu’il est
possible de fixer 2 % a partir de BuZSn(OBu‘)Z, Sn(OBuY) 4 Bu,Sn(OMe), et (Bu;Sn),0. S’il
est concevable que deux fois plus d’étain puisse €tre fixé a partir de Bu,Sn(OMe), et
(Bu3Sn),O puisque ces deux composés sont a 1’état de dimere,!3° méme en solution, cette

explication n’est pas valable pour Bu,Sn(OBu'), et Sn(OBu'),.

Les expériences de lavage avec le tétrahydrofurane montrent que plus de la moitié de
I’étain est éliminée a partir des précurseurs Bu,SnCl, et Bu;SnOMe, alors qu’il n’y a aucun
effet 2 partir de Bu,Sn(OBu'),, Sn(OBu'), et Bu,Sn(OMe),. Ainsi, I'interaction varie selon le
précurseur utilisé, méme si la nature des fragments organiques reste identique et que seul leur
nombre relatif varie, comme c’est le cas pour Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe),. La solubilisation de

I’étain indique qu’il y a compétition de coordination entre la surface de 1’alumine et le THF, ce
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qui tend 2 montrer que des sites donneurs de I’alumine, des oxygenes, sont impliqués dans

I’interaction avec BuZSnC12 et Bu3SnOMe.

Les expériences de lavage avec le méthanol, solvant protique, montrent que tous les
systémes, exception faite de Sn(OBu'),/Al,O,, subissent une réaction de protonolyse qui
conduit au passage de I’étain en solution. Toutefois, les systtmes Bu,Sn(OMe), et

BuZSn(OBut)Z/A1203 sont ceux qui perdent le moins d’étain puisque 25 % restent fixés.

2.2.3.2. La Silice

Le Tableau V rassemble les résultats obtenus sur la silice a partir des mémes précurseurs

organostanniques.

Tableau V. Teneurs Maximales en Etain Fixé sur Silice & partir d’Organostannanes
Effet des Lavages avec le THF et MeOH.

% Sn/Si0,

Composé Greffé Lavage THF  Lavage MeOH
Bu,SnCl 0,13 0,05
Bu,SnCl, 0,77 0,10 0,13
Bu;SnH 0,6 0,5
Bu,Sn 0,7 0,3
(BusSn),0O 4,7 1,5
Bu3SnOMe 48 +0.3 44 4,8
Sn(OBu'), 4.9 5,0 4,8
Bu,Sn(OBuY), 5,0 5,0 3,5
Bu,Sn(OMe), 6,8 £0,5 6.8 4,7

Les chlorures stanniques ne réagissent pratiquement pas avec la silice contrairement a ce
qui a été observé avec I’alumine. Ce résultat est & rapprocher de ceux de la bibliographie 140 qui

montrent I’inertie des groupements OH de la silice vis-a-vis des halogénures. Il en est de méme
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pour Bu,Sn et BusSnH. Sur ce type de systémes, un seul travail récent reporte des teneurs
comprises entre 0,5 et 6,0 % d’étain fixé par imprégnation.133 Des dosages de chlore effectués
sur le systtme Bu,SnCl,/SiO, prépar€ 2 partir d’une solution de pentane donne un rapport Sn :
Cl égal a 1,1. Apres lavages avec le tétrahydrofurane et le méthanol, ce rapport devient égal a

0,05, ce qui montre qu’il y a eu chloruration de la surface de la silice.

Des teneurs beaucoup plus €levées sont obtenues pour les butylstannanes qui comportent
une fonction oxygénée. Les composés (Bu;Sn),0, Bu;SnOMe, Sn(OBu'), et Bu,Sn(OBu'),
conduisent a une fixation de 5 % d’étain, alors que Bu,Sn(OMe), donne une valeur supérieure
de 6,8 %. Les lavages avec le tétrahydrofurane n’entrainent pas de solubilisation de I’étain. Les
lavages avec le méthanol sont beaucoup moins agressifs que dans le cas de I’alumine, puisque
ce n’est que pour les systémes Bu,Sn(OBu'),, Bu,Sn(OMe), et (Bu3Sn),O qu’une
solubilisation partielle est observée : 30, 42 et 68 %, respectivement.

Lorsque la silice est un silicagel (Merck 60, 413 m? g'1), les teneurs obtenues 2 partir de
Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe), sont identiques : 10 et 9,6 %, respectivement. Ce résultat peut
étre comparé a celui obtenu lors du greffage de (Bu;Sn),O, ou la teneur massique d’étain fixé

correspond 2 8,8 %.134

2.2.3.3. La Silice-Alumine

Le Tableau VI rassemble les résultats obtenus sur la silice-alumine (630 m?2 g'l) a partir

des mé€mes précurseurs organostanniques.



Tableau VI. Teneurs Maximales en Etain Fixé sur Silice-Alumine 2 partir d’Organostannanes
Effet des Lavages avec le THF et MeOH.
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% Sn/Si0,-Al,04

Composé Greffé Lavage THF  Lavage MeOH
Bu,SnCl 0,45 0,12
Bu,SnCl, 0,27 0,11
Bu;SnH 0,95 0,44
Bu,Sn 0,70 0,30
(BuzSn),O 7,5 3,1
Bu;SnOMe 9,5+1,72 9,5 2,1
Bu,Sn(OBu'), 9,0 7,4 7,5
Bu,Sn(OMe), 9,2 8,5 9,0
Sn(OBu'), 12,7+1,72 12,9 12,5

2 moyenne sur deux préparations

Comme dans le cas de la silice, des teneurs beaucoup plus élevées sont observées pour
les butylstannanes qui comportent une fonction oxygénée. La gamme plus étendue de valeurs
obtenues, 7,5-12,7 %, ne nous semble pas caractéristique du précurseur organostannique. Ceci
provient plus probablement d’une variation de la concentration en OH superficiels des lots de
silice-alumine activée. Nous n’avons trouvé aucune référence concernant 1’ immobilisation des

composés d’étain sur silice-alumine.

Les lavages avec le tétrahydrofurane n’entrainent pas de solubilisation de 1’étain. Les
lavages avec le méthanol ont un effet un peu différent de ceux observés dans le cas de la silice.
Aucune solubilisation de 1’étain n’intervient a partir des précurseurs Bu,Sn(OBub),,

Bu,Sn(OMe), et Sn(OBut)4, alors qu’une solubilisation apparait a partir de (Bu3Sn),0O et

Bu3SnOMe.
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2.3. DISCUSSION

Les résultats obtenus mettent en évidence que les surfaces de 1’alumine, de la silice et de
la silice-alumine se comportent différemment vis-a-vis des organostannanes étudiés. Une
comparaison peut étre effectuée en exprimant les teneurs en étain par unité de surface. Le

Tableau VII reporte les valeurs calculées par nm?.

Tableau VII. Nombre d’Atomes d’Etain par nm? sur Alumine, Silice et Silice-Alumine.

Sn nm

Composé Al,O4 SiO, 5i0,-Al,04
Bu,;SnCl 0,33 0,03 0,03
Bu,SnCl, 0,59 0,20 0,02
Bu;SnH 0,28 0,15 0,08
Bu,Sn 0,30 0,17 0,05
(Bu3Sn),0 1,02 1,21 0,60
Bu,Sn(OBu'), 1,12 1,29 0,72
Bu,Sn(OMe), 1,11 £ 0,07 1,75 £ 0,01 0,74
Bu;SnOMe 0,64 + 0,03 1,24 + 0,08 0,76 £ 0,13
Sn(OBu'), 1,02 1,26 1,02 £ 0,13

Pour les composés Bu,;SnCl, Bu,SnCl,, Bu;SnH et Bu,Sn, la concentration en surface

diminue dans I’ordre suivant des supports:
Al,O5 > 8i0, > SiO,- Al, O,

Ce résultat est directement 1ié au nombre de sites d’ancrage des supports, puisque
g PP puisq

I’encombrement stérique des organostannanes monomeres doit se situer autour du nm?.

Pour les systémes avec des fonctions oxygénées, les valeurs proches de 1 Sn nm qui
sont obtenues, quel que soit le support, peuvent correspondre a une saturation de la surface par
encombrement stérique. Par contre, la valeur de 1,75 obtenue avec Bu,Sn(OMe),/Si0, laisse

penser que le composé est présent sous forme polynucléaire ; en solution, c’est un dimere.!3%
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La silice est le support pour lequel la densité d’étain est la plus importante. Le diagramme,

représent€ par la Figure 5, permet une meilleure comparaison pour un méme précurseur.

Sio2
B Azo3

2,07 2 Si02-A1203

Sn(OBut)4 Bu,Sn(OMe), BuZSn(OBut)z Bu3SnOMe (Bu3Sn)2O

Figure 5. Densité d’étain fixé, Sn nm, sur la silice, I’alumine et la silice-alumine -
en fonction du précurseur organostannique.

Pour les précurseurs Bu,Sn(OMe),, BuZSn(OBut)z et (Bu3zSn),0, la concentration en

surface diminue dans 1’ordre suivant des supports :
SiO, > Al,05 > SiO,- Al,O4

avec des valeurs identiques pour chaque support, hormis le cas particulier de Bu,Sn(OMe),/
SiO,. Ce résultat indique que, pour un support donné, le méme nombre de sites est impliqué
lors du greffage des organostannanes. La situation est différente pour Sn( OBut)4 et
Bu;SnOMe. L’alumine et la silice-alumine fixent la méme quantité d’étain, celle-ci variant avec

le précurseur.

Une autre indication de la nature de I’interaction des organostannanes est obtenue par les
expériences réalisées avec les lavages avec le tétrahydrofurane et le méthanol. La Figure 6
compare la densité d’étain obtenue pour chaque organostannane, avant et apres lavages, en

fonction du support.
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Si0,-ALO;

Al)O;

Sio,
précurseur organostannique apres greffage et lavages avec THF et MeOH.

Figure 6. Densité d’étain fixé, Sn nm2, sur silice, alumine et silice-alumine en fonction du
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La nature des liaisons pour le greffage de (Bu;Sn),0 et Bu;SnOMe est différente sur
silice puisque que, méme le méthanol, n’enléve pas d’étain a partir de Bu;SnOMe
contrairement au cas de (Bu3Sn),0. Les espeéces greffées issues de Bu,Sn(OMe), et
Buzsn(OBut)2 ont le méme comportement vis-a-vis des lavages, quel que soit le support. 1l est
fort probable que la nature des liaisons mises en jeu soit la méme. Enfin, Sn(OBut)4 se
comporte différemment des autres précurseurs. C’est le seul qui donne une interaction forte

avec la surface, sans élimination d’étain.

L’étude approfondie de la préparation d’organostannanes supportés a permis d’établir
un protocole opératoire reproductible de synthése. La détermination du taux maximum de
greffage a permis d’obtenir des informations comparatives sur les sites de fixation des
supports sans toutefois les avoir identifiés. Leur identification nécessite d’autres techniques.
Pour cela nous avons entrepris I’étude de la stabilité thermique des adduits, parameétre
important pour la catalyse, puis réalisé des mesures du nombre de groupes hydroxyle par
volumétrie, et enfin caractérisé les espéces de surface par spectroscopie IR. Les résultats

obtenus sont successivement décrits dans les chapitres suivants.



3

STABILITE THERMIQUE
DES ORGANOSTANNANES GREFFES
SUR ALUMINE, SILICE ET SILICE-ALUMINE
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3.1. INTRODUCTION

L’ Analyse Thermique permet d’étudier les variations d’une propriété donnée d’un systéme
avec la température, au cours d’un chauffage programmé. Cette méthode est fondée sur le
principe que les transformations d’un syst¢me ont lieu dans un intervalle précis de température,
de telle facon que toute variation de matiére et/ou d’énergie est passible d’étre détectée et
mesurée. Le principe de la mesure est trés variable. 14! A titre d’exemples, citons la différence
de température entre 1’échantillon et la référence (analyse thermique différentielle ou DTA), la
variation de masse de 1’échantillon (thermogravimétrie ou TG) ou de susceptibilité magnétique
(analyse thermomagnétique ou TA), ou encore ’analyse continue de la phase gazeuse qui
entoure un solide (désorption ou TPD, réduction ou TPR) par des moyens de détection tels que

le catharomeétre, le détecteur a ionisation de flamme ou de masse.

Les techniques de TPD et TPR sont devenues assez usuelles dans la derni¢ére décade. Elles
ont été initialement décrites par Cvetanovic et Amenomiya }42 en 1972, puis révisées par Hurst
et al.143 en 1982, Falconer et Schwartz 144 en 1983, Lemaitrel4! en 1984, Jones et McNicol 14
en 1986, et plus récemment, en 1990, par Bhatia et al.!46 La TPD a été développée par
Amenomiya et Cvetanovic!47 2 partir de travaux réalisés antérieurement par Ehrlich!4® sur la
désorption des gaz de filaments métalliques chauffés sous haut vide. Le systéme gaz/solide,
une fois en équilibre, est soumis a une montée de température dans des conditions bien
définies, tandis que le gaz désorbé est analysé en continu. En outre, la TPD est utilisée
couramment dans I’étude de l’interaction d’adsorbats sur des surfaces catalytiques. La
température, Tm, correspondant au maximum d’un pic de désorption, caractérise la force de
liaison adsorbat/surface : plus forte sera I’interaction, plus haute sera la température Tm, pour
des conditions expérimentales identiques. En TPR, proposée initialement par Robertson et
al.,149 le solide est traité par un gaz réducteur, usuellement I’hydrogéne au cours d’une montée
programmée de température. Le taux de réduction est mesuré par analyse de la composition du

gaz a la sortie du réacteur.

Par analogie avec la TPD et la TPR, d’autres méthodes ont été développées telles que
I’oxydation (TPO)130 et des réactions de surface (TPSR) ol le gaz de mesure n’est plus inerte
mais réactif. A titre d’exemples, citons I’hydrogénation de CO et de CO, (méthanation),15! la
réaction de I’ammoniac avec des sites acides des zéolites,!52:153 la conversion d’oxydes en

sulfures par H,S ,154-156 et |a formation de carbures.157 Toutes ces méthodes ont trouvé un
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grand nombre d’applications au cours de ces derniéres années dans 1’étude de systeémes

catalytiques.

L’analyse thermique des organostannanes est assez restreinte. 158-162 1 es travaux publiés
concernent I’étude de la stabilité relative, dans un méme composé, de la liaison Sn-C des
différents ligands alkyle ou aryle, vis-a-vis d’autres liaisons Sn-X (X = F, Cl, H, O) sous
différentes atmospheéres gazeuses, en employant des techniques telles que la thermogravimétrie

et I’analyse thermique différentielle.

Dans la décomposition de diorganocarbohydratostannanes, R,SnL (R = Me, Bu, Oct et L
= aldoses ou cétoses), le produit final dépend de la nature du type de sucre. Les dérivés
polyhydroxoaldéhydiques donnent généralement SnO, tandis que les polyhydroxocétoses
conduisent & SnO,. Les propriétés réductrices des aldoses expliquent la réduction de Sn(IV) en

Sn(II), engendrant I’oxydation de la fonction aldéhydique en acide.158

La décomposition de diaryldichlorostannanes de formule générale Z-Ar,SnCl,.L, (Z =
Me, CF3, F, Cl, OMe, H, et L = 2,2’-bipyridine), a été étudiée sous air avec une montée de
température, B, de 4 K min™! et dans un domaine de température compris entre 298 et 593
K.160 Dans ces conditions, la décomposition des complexes commence seulement a partir de
473 K. Dans la limite de température employée (593 K), le résidu obtenu est constitué des
dérivés Z-Ar,;SnCl et Z-ArSnCl;.L. Parmi ces composés, ceux contenant les substituants OMe
et Cl ont une stabilité supérieure. La décomposition controlée de ces précurseurs a été proposée

comme une voie de préparation des aryltrichlorostannanes.

D’autres exemples citent des températures similaires pour la rupture de la liaison Sn-C. Le
composé o-trichlorostannylbenzylidéneméthylamine, sous azote, accuse la scission de la liaison
Sn-Centre 476 et 555 K (B de 5K min'!).15% La rupture de la liaison Sn-Cl ne commence qu’a
partir de 779 K. La décomposition de composés Me,SnX, (X = FSO3, CF3SO3), sous azote
(B = 5, 10 K min'1), indique la perte de soufre aux environs de 448 K.161 Les groupes méthyle
sont libérés entre 598 et 753 K, engendrant la formation de SnO,. Dans le cas du diméthyl-
difluorostannane, la décomposition (accompagnée de sublimation) a lieu a2 633 K. D’un autre
c6té, Blunden et al., 162 trouvent une stabilité thermique inférieure pour la liaison Sn-C. Une
série de mono- et diorganostannoxanes, tout comme les carboxylates correspondants, ont été

analysés, sous air et sous oxygene, entre 298 et 753 K (B =50 K min™1). Sous air, ces auteurs
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trouvent des valeurs comprises entre 433 et 443 K, pour la rupture de la liaison Sn-C. Sous

oxygene, un abaissement de 10 & 20 K de la température de décomposition est observé.

Ainsi, d’apres ces travaux la liaison Sn-C possede une stabilité thermique supérieure, dans

la plupart des cas, 2 473 K.

3.2. RESULTATS

L’utilisation de la technique TPD sous hélium nous a permis :

- le contrble immédiat de la fixation des organostannanes sur le support,

- la caractérisation de la nature des ligands présents autour de 1’étain,

- ’établissement d’une empreinte digitale de chaque systéme supporté, conduisant a
déterminer leur stabilité thermique, pour leur emploi en catalyse,

- I’évaluation de la réactivité des especes de surface vis-a-vis les lavages au méthanol et
au tétrahydrofurane, pour une meilleure identification, le méthanol étant I'un des réactifs

en catalyse.

La réalisation de la TPD sous hydrogene se présente comme un éventuel outil de

simplification des courbes de thermodésorption.

3.2.1. Etudes Préliminaires

Un paramétre expérimental important au cours d’un procédé de thermodésorption est le
débit du gaz vecteur. Si celui-ci est élevé, le phénomene de réadsorption des espéces libérées
peut étre négligeable. D’un autre c6té, dans les conditions d’un faible débit, 1’échantillon peut
se trouver alors en équilibre avec le gaz qui ’entoure, permettant une réadsorption. Les
thermogrammes du syst¢me Bu,Sn(OMe),/Al,O; pour différents débits d’hélium, avec une
montée de température, B, de 7 K min!, sont représentées sur la Figure 7. L’allure des
courbes, tout comme les températures des sommets Tm, restent identiques, ce qui indique qu’il
n’y a pas de phénomeéne de réadsorption dans ces conditions expérimentales. En fait, la
meilleure résolution obtenue, a mesure que le débit diminue, est due a I’augmentation de la

sensibilité de détection du catharométre. Ainsi nous avons opté pour le débit de 10,0 cm3 min-!



pour toutes les analyses TPD. Pour ce méme systéme, la réalisation de la thermodésorption, en
établissant un palier 4 478 K, pour une période de 50 min., permet la séparation totale des deux

portions de la courbe.

mV

17 413

!
o o

423

T T T 1T 1T T 1 >
373 473 573 673 T (K)

Figure 7. TPD sous hélium de Bu,Sn(OMe),/Al,0; :
(2) 10,0 cm® min"! (m = 0,075 g), (b) 14,5 cm3 min"! (m = 0,070 g),
(c) 16,6 cm® min"! (m = 0,074 g), (d) 33,3 cm? min"! (m = 0,070 g).

L’ analyse thermique a ét€ réalisée dans les mémes conditions de débit de gaz vecteur, mais
dans une configuration du montage ol le flux gazeux est d’abord analysé par un détecteur
catharométrique, puis par un détecteur 2 jonisation de flamme, FID. Le principe de mesure de
chaque détecteur est distinct, et la comparaison des deux courbes peut révéler I’existence de
composés présents dans le thermogramme du catharomeétre, mais non détectés (ou mal détectés)
par le FID, comme par exemple H,O, CO, CO, et MeOH. La Figure 8 représente I’analyse de
Bu,Sn(OMe),/SiO, par le cétecteur catharométrique (a) et par le détecteur FID (b).
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Figure 8. TPD sous hélium de Bu,Sn(OMe),/SiO, : (a) détecteur catharométrique,
(b) détecteur FID (m = 0,070 g, B =7 K minl, débit = 10,0 cm? min'1).

Le détecteur FID étant beaucoup plus sensible que le catharometre ;163 gur I’échelle de la
Figure 8, le thermogramme du détecteur FID est atténué de 17 fois. Le détecteur
catharométrique fournit la méme analyse, avec peut-&tre I’épaulement vers 660 K plus intense.
Les mémes observations ont été faites avec les systémes Bu;SnOMe/Al,O3, Bu;SnOMe/SiO,-
Al,0; et Bu,Sn(OMe),/Si0,-Al, O3, avant et aprés lavages au méthanol et au tétrahydrofurane.

La disposition de notre montage d’analyse TPD permet encore des injections délibérées du
flux gazeux, a la sortie du catharométre, dans une colonne chromatographique, connectée a un
détecteur 2 ionisation de flamme, pour identifier les molécules carbonées. Les thermogrammes
ont été réalisées sous hélium, avec une montée de température, B, de 7 K min-! et des masses
d’échantillons comprises entre 0,070 et 0,076 g. La reproductibilité des températures Tm est de
+3K.



50

3.2.2. Interaction Solvant/Support

Au cours des préparations par voie humide, il ne faut pas négliger une éventuelle
interaction entre le solvant et le support, voire une compétition entre ce premier et les
organostannanes pour les mémes sites d’adsorption du support. L’analyse TPD des systémes
solvant/support permet de vérifier le comportement des solvants employés, soit au cours des
préparations (pentane et CH,Cl,), soit durant les lavages (THF et MeOH), vis-a-vis de

I’alumine, de la silice et de la silice-alumine.

Par mouillage, les quatre solvants cités ci-dessus s’adsorbent sur I’alumine, le pentane

donnant le profil TPD le plus “plat” (Figure 9).
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Figure 9. TPD sous hélium des systémes solvant/Al,O; : (a) pentane (m = 0,073 g),
(b) CH,Cl, (m = 0,073 g), (c) THF (m = 0,075 g), (d) MeOH (m = 0,075 g).

L analyse au cours du thermogramme du systéme pentane/Al,O;, a, révéle la désorption
du solvant a 355 K, puis sa dégradation 2 partir de 423 K. Pour le systtme CH,Cl,/Al,O3, b,
il n’y a pas de désorption du solvant, mais la libération majoritaire de méthane, d’éthylene et
d’éthane entre 503 K et 573 K. Lors de I’interaction THF/A1203, ¢, des produits de
décomposition constitués d’hydrocarbures en C,, C, et C; sont observés a partir de 503 K.
Pour le systeme MeOH/A1203, d, I’alcool est libéré entre 373 et 473 K, tandis que du
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méthoxyméthane apparait entre 473 et 573 K, et des hydrocarbures C, et C, a partir de 483 K.
Ce résultat est en accord avec la bibliographie.l64 Plusieurs travaux ont montré que
I’adsorption de méthanol a lieu par I’interaction de la fonction alcool, soit avec un groupe
hydroxyle de surface, soit avec un site acide de Lewis, conduisant & une adsorption associative
du méthanol et une adsorption dissociative, cette derniére donnant des fragments méthoxo de

surface. L’ensemble de ces especes, 1i€ a I’hétérogénéité de la surface de I’alumine, donne

nécessairement un thermogramme compliqué.

La Figure 10 représente les thermogrammes obtenus en présence de la silice.
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Figure 10. TPD sous hélium des systemes solvant/SiO, : (a)v pentane (m = 0,075 g),
(b) CH,Cl, (m = 0,070 g), (c) THF (m = 0,075 g), (d) MeOH (m = 0,075 g).

Les profils a et b sont pratiquement “plats”, ce qui indique que les solvants de préparation,
pentane et CH,Cl,, ne s’adsorbent pas sur la silice. L’analyse chromatographique du systéme
THF/SiO,, ¢, montre I’apparition de tétrahydrofurane a partir de 350 K, des hydrocarbures C,-
C, a partir de 390 K, et C,-C, a partir de 450 K. La désorption du méthanol, d, se caractérise
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par deux pics a 360 et 523 K. Le méthanol est libéré entre 343 et 543 K, tandis que le
méthoxyméthane est formé entre 473 et 673 K.

Pour la silice-alumine, I’adsorption du pentane n’a pas €té réalisée car toutes les
préparations concernant ce support ont employé CH,Cl, comme solvant. Pour le syst¢me
CH,Cl1,/Si0,-Al, 05 (Figure 11a), la libération d’hydrocarbures, C;-C5, a lieu entre 553 K et
673 K. Le thermogramme du systtme THF/Si0,-Al,0;, b, présente un seul pic dont le
sommet se situe a 427 K. L’analyse chromatographique indique la libération du solvant a partir
de 400 K, accompagné des produits de décomposition (hydrocarbures C5-C4, puis C-C,, a
partir de 490 K). Pour le systeme MeOH/Si0,-Al, 05, ¢, I’alcool est détecté entre 378 et 473 K
et le méthoxyméthane devient majoritaire jusqu’a 673 K. Des hydrocarbures C; et C, sont
libérés entre 503 et 673 K.
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Figure 11.TPD sous hélium des systemes solvant/SiO,-Al,0; : (a) CH,Cl, (m = 0,070 g),
(b) THF (m = 0,075 g), (¢) MeOH (m = 0,075 g).

Dans le Chapitre précédent, il a ét€ montré que I’emploi du pentane ou de CH,Cl, comme
solvant de préparation des organostannanes greffés conduisait aux mémes teneurs en étain. Les
courbes de thermodésorption ne révelent aucune différence. A titre d’exemple, la Figure 12

montre celles correspondant a2 Bu,Sn(OMe),/SiO,.
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Figure 12. TPD sous hélium du syst¢éme Bu,Sn(OMe),/SiO, :
(a) CH,Cl, (m = 0,070 g), (b) pentane (m = 0,076 g).

Les thermogrammes sont identiques et 1’analyse des produits libérés est la méme. Ainsi,
tous les résultats présentés dans la suite de ce Chapitre, sont ceux issus de préparations dans
CH,ClL,.

3.2.3. Systemes Organostannanes Greffés

Les thermogrammes des composés organostanniques greffés sont présentés par support, et
classés en deux groupes. Le premier est constitué des chlorures Bu,SnCl, et BuySnCl, de
I’hydrure Bu,SnH et du tétraalkylstannane Bu,Sn. L'analyse de ces systtmes a permis de
compléter les informations obtenues pour le second groupe, constitué des systeémes
Bu,Sn(OMe),, Bu,Sn(OBut),, Bu;SnOMe, Sn(OBu'), et de I'oxyde (Bu;Sn),0, candidats

potentiels pour la réaction de carboxylation des alcools.

3.2.3.1 Bu,SnCl,, BuSnCl, BuzSnH, Bu,Sn sur Alumine

Les thermogrammes obtenus sont représentés sur la Figure 13.
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Figure 13.TPD sous hélium de systemes greffés sur Al,O; :
(a) Bu,SnCl, (1,2 % Sn, m = 0,072g), (b) Bu3SnCl (0,64 % Sn, m = 0,071 g),
(c) Bu3SnH (0,53 % Sn, m = 0,071 g), (d) BuySn (0,57 %, m = 0,076 g).

Les deux courbes, a et b, pour les chlorures organostanniques sont similaires avec une
intensité relative des deux premiers pics qui est fonction du nombre de groupements butyle du
précurseur. Ainsi, la présence de trois groupements butyle pour Bu;SnCl, augmente !intensité
du pic a 423 K, qui correspond a la libération de n-butane, observés dés 353 K. Avec
Bu,SnCl,, le départ de n-butane commence 2 plus haute température (388 K). Dans ces deux
systémes le n-butane est le produit majoritaire, tout au long de 1’analyse, mais au-dela de 423
K, les buténes apparaissent et parmi eux, le but-1-¢ne prédomine. Les hydrocarbures issus de
la fragmentation des C, sont détectés a partir de températures encore supérieures : méthane a
503 K, éthane, éthyléne et propeéne a 573 K.

L analyse chromatographique des systémes avec Bu,SnH et Bu,Sn indique le départ de n-
butane & partir de 393 K, qui reste le produit majoritaire tout au long de la thermodésorption. A

partir de 493 K, méthane, éthane, éthyléne, propéne, et finalement buténes sont détectés.

Les systémes résultants des lavages avec le méthanol possédent des thermogrammes
semblables (Figure 14), dont I’allure est trés proche de celle de I’alumine lavée 2 cet alcool
(Figure 9d).
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Figure 14. TPD sous hélium aprés lavage avec MeOH :
(a) Bu,SnCl, (0,29 % Sn, m = 0,071 g), (b) Bu3SnCl (0,05 % Sn, m = 0,076 g),
(c) Bu3SnH (0,05 % Sn, m = 0,076 g), (d) Bu,Sn (0,13 % Sn, m = 0,070 g).

D’ailleurs I’analyse élémentaire donne une teneur résiduelle en étain extrémement faible,
comprise entre 0,05 et 0,29 %. Par analyse chromatographique, on détecte le méthanol entre
403 et 437 K, température a partir de laquelle le méthoxyméthane est Libéré jusqu’a 573 K. Les
hydrocarbures (méthane, éthane, éthyléne, n-butane et buténes) sont détectés 2 I’état de traces,

a partir de températures relativement élevées : 523 K.

3.2.3.2. Bu,Sn(OMe),, Bu,Sn(OBu'),, Bu;SnOMe,
(Bu3Sn),0 et Sn(OBu') , sur Alumine

La Figure 15 rassemble les thermogrammes des organostannanes ayant une fonction

oxygénée.
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Figure 1S. TPD sous hélium de systéme greffés sur Al,O; :
(a) Bu,Sn(OMe), (2,08 % Sn, m = 0,070 g), (b) BUZSn(OBu‘)z (2,1 % Sn, m = 0,071 g),
(c) BuzSnOMe (1,20 % Sn, m = 0,076 g), (d) (Bu3Sn),0 (1,9 % Sn, m = 0,072 g),
() Sn(OBut), (1,9 % Sn, m = 0,071 g).

Les courbes a-d, correspondant aux composés contenant des groupes butyle, présentent
deux pics principaux vers 463 et 563 K.

Pour la courbe a, le premier pic correspond 2 la libération de n-butane, a partir de 338 K,
et de méthanol entre 343 et 393 K. La second pic est dii & la formation de méthoxyméthane
(393-593 K), de méthane, d’éthane, d’éthyléne, de propene, et de buténes. La détection
d’hydrocarbures en C, montre que des ligands butyle sont présents autour de I’étain. Afin de
mieux cerner le mode de décomposition des ligands butyle, 1’analyse chromatographique des
hydrocarbures a ét€ étudi€e plus en détail. La Figure 16 représente la distribution relative des

hydrbcarbures en C, et de la fraction C,-C; (< C4) pour quatre domaines de température :
343-453, 453-523, 523-623 et 623-673 K.
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Figure 16. Distribution des hydrocarbures formés lors de 1a TPD sous hélium
de Bu,Sn(OMe),/Al,Os.

Le n-butane est le C, libéré en premier. La formation aisée de n-butane implique de trouver
une source d’hydrogéne qui ne peut provenir que de la surface de I’alumine. Puis 2 partir de
453 K, le but-1-¢ne apparait, et les but-2-énes a plus hautes températures. La fraction C,~
devient prépondérante dés 523 K. Ce résultat montre que le but-1-ene est le produit primaire.
Son mécanisme de formation doit impliquer la surface de ’alumine et redonner des
groupements OH comme le montrera I’étude IR décrite dans le Chapitre 5. L’apparition des but-

2-énes indique la présence de sites d’isomérisation, mais I’isobuténe est absent.

Pour la courbe b de la Figure 15, le premier pic se présente plus intense, par rapport a
celui du systeme précédent. Il est constitué uniquement d’isobuténe, qui est libéré dés 373 K. -
Le n-butane n’est détecté qu’a partir de 453 K. Les buténes sont détectés dés 513 K. La
comparaison des systémes Bu,Sn(OMe), et BuZSn(OBu‘)Z montre que la substitution de OMe
par OBu' entraine une plus grande stabilité thermique des groupes butyle (458 vs 335 K), qui

est peut-€tre associée au mode de décomposition différent du ligand alcoxo.
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Pour la courbe ¢, le premier pic correspond 2 la libération de n-butane, a partir de 343 K,
et de méthanol, entre 393 et 443 K. L’analyse du deuxieme pic indique la présence, outre de n-
butane, d’hydrocarbures C;-C; a partir de 493 K, de méthoxyméthane entre 473 et 543 K, et
de but-1-&ne, a partir de 420 K, avec les isomeres cis- et trans-buténe a 1’état de traces a partir
de 543 K. En comparant ce systéme a Bu,Sn(OMe),/Al,O;, courbe a, nous constatons que la
présence d’un ligand butyle de plus contribue & I’augmentation de I’intensité du premier pic,
sans que la valeur Tm des pics soit beaucoup changée. De méme, lorsque le précurseur contient

deux groupes méthoxo, le départ de méthanol a lieu plus t6t (343 vs 393 K).

Avec (Bu3Sn),0/Al,0;, courbe d, le n-butane est détecté depuis 338 K, tandis que le but-
1-&ne est libéré a partir de 498 K, en quantité croissante jusqu’a surpasser celle du n-butane. A
613 K, la fraction C, est constituée de 59 % de n-butane, 39 % de but-1-€ne et de 3% de
chaque isomeére cis et trans. A partir de 673 K, les buténes prédominent sur le n-butane : 30 %

de n-butane, 47 % de but-1-éne, 13 % de trans-buténe, et 10 % d’isomére cis.

Le systéme Sn(OBu'),/Al,O; se distingue par I’allure de son thermogramme e. L’essentiel
de la décomposition est terminée & 473 K, avec deux pics a 403 et 463 K. Le produit
majoritaire est I’isobuténe, libéré dés 390 K. Au-déla de 495 K, les hydrocarbures C,-C; sont

détectés a 1’état de traces.

La Figure 17 rassemble les thermogrammes aprés le lavage au tétrahydrofurane. D’apres
I’analyse élémentaire, ces lavages enleévent 67 % et 92 % d’étain, respectivement sur les
systémes Bu;SnOMe et (Bu;3Sn),0/Al, 03, ce qui entraine des thermogrammes ¢ et d trés peu
intenses. Pour le systtme Bu,Sn(OMe),, I’analyse €lémentaire n’indique aucun changement
dans la teneur d’étain initialement fixé. Le thermogramme a n’est pas modifi€ et le méthanol est
encore détecté. Pour Bu,Sn(OBu'),/Al,0;, I’analyse chromatographique correspond aussi a

celle du systeme greffé, avant le lavage.
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Figure 17.TPD sous hélium apres lavage au THF :
(a) Bu,Sn(OMe), (1,9 % Sn, m = 0,076 g), (b) Bu,Sn(OBu), (2,1 % Sn, m = 0,070 g),
(c) Bu3SnOMe (0,4 % Sn, m = 0,071 g), (d) (BuzSn),0 (0,15 % Sn, m = 0,070 g),
(e) Sn(OBut)4 (1,7 % Sn, m = 0,071 g).

Les lavages au tétrahydrofurane modifient le thermogramme de Sn(OBu'),. Il n’y a plus
qu’un pic large vers 423 K. L’analyse chromatographique annonce la libération d’isobuténe

uniquement entre 353 et 483 K. Plus tard, méthane, éthane, éhyléne et propéne sont détectés.

Les lavages avec le méthanol enlévent 75 % de la teneur en étain avec Bu,Sn(OMe), et
BuZSn(OBu‘)z, 90 % avec BuSnOMe et (BujSn),O. Les thermogrammes résultants
ressemblent a celui de 1’alumine lavée au méthanol (Figure 18). Le méthanol est détecté entre
403 et 437 K, température a partir de laquelle le méthoxyméthane est libéré jusqu’a 573 K.
D’ailleurs, le pic a 495 K dans le thermogramme ¢ est constitué essentiellement de

méthoxyméthane.
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Figure 18. TPD sous hélium aprés lavage avec MeOH :
(a) Bu,Sn(OMe), (0,52 % Sn, m = 0,071 g), (b) BuZSn(OBu‘)Z (0,56 % Sn, m = 0,072 g),
(c) Bu;SnOMe (< 0,09 % Sn, m = 0,076 g), (d) (BuySn),0 (0,19 % Sn, m = 0,075 g),
(e) Sn(OBu'), (1,8 % Sn, m = 0,070 g)

Dans le systéme Sn(OBu')4/Al,O5, qui ne perd pas d’étain, il y a seulement formation de
méthoxyméthane entre 463 et 546 K. Les ligands alcoxo subissent aisément la transalcoolyse ;
c’est d’ailleurs le principe de synthése des alcoolates métalliques inférieurs. Ainsi, la

substitution de OBu! par OMe explique I’absence de dérivés en C, dans la phase gazeuse.

Le départ trés rapide de n-butane dans les systtmes Bu,Sn(OMe),/Al,O; et Bu;SnOMe/
Al,O5 nous a conduit & examiner I'effet de la teneur en étain. Des injections, espacées de 4 min
ont €t€ réalisées, de mani€re a déterminer Ty, la température, & partir de laquelle, des traces
de n-butane deviennent détectables. En considérant cet intervalle de temps, et en tenant compte
de la montée de température B employée, ’erreur est au maximum de 10 K. La Figure 19
reporte les variations de Ty ¢ en fonction de la teneur en étain fixé. Des teneurs supérieures
celles du greffage maximum ont €t€ réalisées par la méthode d’imprégnation pour Bu;SnOMe

> 1,20 %).
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Figure 19. Variation de la température de libération du n-butane avec la teneur en €étain :
Bu,Sn(OMe),/Al,0; (W) et Bu;ySnOMe/Al,O; (A).

Nous remarquons une relation entre la teneur en étain et la température de libération de n-
butane : plus haute est la teneur fixée, plus haute est la température de détection de n-butane. Ce-

résultat suggere I’intervention d’atomes d’hydrogéne provenant de la surface.

3.2.3.3. Bu,SnCl,, Bu3SnCl, Bu;SnH, Bu,Sn sur Silice

La Figure 20 présente les thermogrammes obtenus.
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Figure 20. TPD sous hélium de systémes greffés sur SiO, :
(a) Bu,SnCl, (0,77 % Sn m = 0,071 g), (b) Bu3SnC1 (0,13 % Sn, m = 0,070 g),
(c) Bu3SnH (0,60 % Sn/SiO,, m = 0,072 g), (d) Bu,Sn (0,70 % Sn, m = 0,072 g).

Les thermogrammes avec Bu,SnCl, et Bu;SnCl/SiO,, courbes a et b, sont pratiquement
“plats”. Des traces de n-butane sont détectées a partir de 473 K et de méthane, d’éthane,
d’éthyléne et de buténes, a partir de 663 K. Un comportement semblable est obtenu pour
Bu,Sn (courbe d). Seul Bu;SnH présente un thermogramme possédant deux pics a des
températures trés élevées : 598 et 663 K. Le premier pic est constitué uniquement de n-butane,
qui est libéré a partir de 565 K. Les hydrocarbures issus de la décomposition des ligands butyle
sont détectés au-déla de 640 K. Cette différence de comportement, alors que les teneurs en étain
sont du méme ordre, peut s’expliquer par une interaction plus forte de Bu;SnH avec la surface.
Les autres composés seraient désorbés avant d’étre décomposés et se condenseraient sur la

partie froide du réacteur.

Les lavages au méthanol de ces systemes enlévent de 15 2 80 % de la teneur en €tain. Les

thermogrammes correspondants sont représentés sur la Figure 21.
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Figure 21. TPD sous hélium apres lavage au MeOH :
(a) Bu,SnCl, (0,13 % Sn, m = 0,070 g), (b) BuzSnCl (0,05 % Sn, m = 0,070 g),
(¢) Bu3SnH (0,5 % Sn/SiO,, m = 0,070 g), (d) Bu,Sn (0,30 % Sn, m = 0,070 g).

Pour le systéme Bu,SnH/Si0O,, bien que I’analyse €élémentaire indique une perte de 10 %
de la teneur initiale, apres les lavages au méthanol, I’intensité des deux pics est réduite, en
déplacant le premier sommet vers des températures supérieures : 608 K. L’analyse
chromatographique des produits libérés coincide avec celle du systéme initial. La présence des
composés organostanniques sur la surface de la silice n’entraine pas la fixation de méthanol.
Dans aucun cas, ni méthanol, ni méthoxyméthane ne sont détectés au cours de 1’analyse

chromatographique.

3.2.3.4. Bu,Sn(OMe),, Bu,Sn(OBu'),, Bu;SnOMe,
(Bu3Sn),0 et Sn(OBu'), sur Silice

Les thermogrammes des composés du deuxiéme groupe donnent trois familles de courbes

(Figure 22) : Bu,Sn(OMe), et Buzsn(OBut)z, Bu;SnOMe et (Bu3Sn),0, et Sn(OBut) 4
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Figure 22. TPD sous hélium de systémes greffés sur SiO, :
(a) Bu,Sn(OMe), (6,8 % Sn, m = 0,070 g), (b) Buzsn(OBu‘)z (5,0 % Sn, m = 0,075 g),
(c) Bu;SnOMe (4,8 % Sn, m = 0,070 g), (d) (Bu3Sn),0 (4,7 % Sn, m = 0,076 g),

(e) Sn(OBu')4 (4,9 % Sn, m = 0,076 g).

L’ allure générale est beaucoup plus simple que dans le cas de I’alumine, et les températures

de décomposition sont plus élevées.

Les deux dibutyldialcoxostannanes possédent des thermogrammes, a et b, extrémement

semblables, dotés d’un seul pic & 623 K et a 583 K. Dans le premier systéme, le méthanol est

libéré entre 383 et 553 K, et le pic & 623 K est constitué essentiellement d’hydrocarbures.

L’analyse du systeme Bu28n(OBu‘)2 signale le départ d’isobuténe a partir de 383 K et de n-
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butane, a partir de 523 K. Le rapport des aires de ces deux thermogrammes, rapportées 2 la
méme masse, est proche de 1’unité (0,95). Le remplacement du ligand OMe par OBut! diminue
la stabilité thermique de 40 K. Indépendamment, I’analyse de la solution par CPV au cours de
la préparation, aprés le contact avec le support, indique la présence des alcools MeOH et

Bu'OH, respectivement. Dans aucun cas, le n-butane n’a été détecté.

La distribution des hydrocarbures au cours de la décomposition du systeéme
Bu,Sn(OMe),/SiO, est représentée sur la Figure 23. Ici, la gamme des températures d’analyse
a été partagée en trois domaines : 473-523, 523-623 et 623-723 K.
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Figure 23. Distribution des hydrocarbures libérés au cours de la TPD
du systeme Bu,Sn(OMe),/SiO,.

Le n-butane et le but-1-&ne sont les premiers produits libérés, Entre 523-623 K, les
‘buténes deviennent majoritaires, parmi lesquels le but-1-€ne prédomine jusqu’a la fin de la

décomposition thermique. La réaction d’isomérisation est moins importante que sur 1’alumine.

L allure des courbes, ¢ et d, pour Bu;SnOMe et (Bu;Sn),0/SiO,, ressemble 4 celle de a et
b (Figure 22), mais le premier pic se trouve a 573 et 593 K, en méme temps que 1’épaulement

673 K devient ici un pic. L’analyse chromatographique pour Bu;SnOMe/SiO, signale, une fois
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de plus, la libération de n-butane a partir de 473 K, de ses produits de décomposition (méthane,
éthane, éthyléne et propéne) et des trois isomeres de position du buteéne a partir de 613 K, avec
la prédominance du but-1-ene sur le n-butane depuis 623 K. Ni méthanol, ni méthoxyméthane
ne sont détectés. Une analyse chromatographique similaire est obtenue a partir de (Bu;Sn),O.
Le rapport entre les surfaces des deux courbes, ¢ et d, rapportées a la méme masse, est proct.e
de 1 (1,1). Les deux systémes possedent, en principe, des fragments similaires (Bu;Sn-),
toutefois les espéces de surface ne doivent pas étre completement identiques, étant donné 1’écart

de 20 K entre les deux sommets du premier pic.

A T’instar de ce qui se passe sur I’alumine, le systtme Sn(OBu'),/SiO, se distingue par sa

faible stabilité. A 473 K, pratiquement tous les ligands ont été €liminés sous forme d’isobuténe.

Les lavages avec le tétrahydrofurane (Figure 24) n’engendrent pas de modification de

’alture des thermogrammes a et b.
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Figure 24. TPD sous hélium apres lavage au THF :
(a) Bu,Sn(OMe), (6,8 %, m = 0,070 g), (b) Bu,Sn(OBu'), (5,0 % Sn, m = 0,070 g),
(¢) Bu;SnOMe (4,4 % Sn, m = 0,070 g), (d) Sn(OBu), (5,0 % Sn, m = 0,070 g).
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Pour le systeme Bu;SnOMe/SiO,, le lavage enléve nettement le pic situé & 673 K (courbe
¢). La seule modification observée est celle provenant du but-1-¢ne libéré, qui ne devient plus,
a partir de 623 K, le produit majoritaire parmi les C4. Pour le systtme Sn(OBu'),/SiO,, le pic
principal (463 K) se trouve sensiblement réduit, quoique 1’analyse élémentaire n’accuse aucune

perte en étain par rapport au systéme de départ

Les lavages au méthanol engendrent un élargissement et un déplacement systématique du
pic principal vers une température supérieure de 25 K pour Bu,Sn(OMe),, 50 K pour
Buzsn(OBu‘)z et (Bu3Sn),0, et 60 K pour Bu;SnOMe. De méme le systéme provenant du
précurseur Sn(OBu'), posséde une meilleure stabilité thermique (Figure 25). Une perte d’étain

est observée pour (Bu;Sn),0 (68 %), Bu,Sn(OMe), et Bu,Sn(OBu'), (30 %).
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Figure 25. TPD sous hélium apres lavage avec MeOH :
(a) Bu,Sn(OMe), (4,7 % Sn, m = 0,070 g), (b) Buzsn(OBu‘)z (3,5 % Sn, m = 0,074 g),
(c) Bu3SnOMe (4,8 % Sn, m = 0,070 g), (d) (Bu3Sn),0(1,5 % Sn, m = 0,070 g),
(¢) Sn(OBu'), ( 4,8 % Sn, m = 0,075 g).
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Une étude sur la température de libération du n-butane en fonction de la teneur en étain a

été réalisée, comme pour I’alumine, & partir de Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe), (Figure 26).
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Figure 26. Variation de la température de libération de n-butane avec la teneur en étain :
Bu,Sn(OMe),/SiO, (W) et Bu;SnOMe/SiO, (A).

Pour le syst¢éme Bu,Sn(OMe),, la température de libération du n-butane est constante
jusqu’a 4 % en étain, puis diminue considérablement jusqu’a 4,8 % pour légérement augmenter
- au-dela. Pour le systtme Bu;SnOMe, une augmentation réguliere de la température est
observée avec celle de la teneur en étain. Les deux systémes montrent la méme température de

libération 2 la teneur proche de 5 % en étain.

3.2.3.5. Bu,SnCl,, Bu3SnCl, BuzSnH, Bu,Sn sur Silice-Alumine

La premicre classe d’organostannanes greffés sur la silice-alumine conduit a de tres faibles
teneurs en étain, comprises entre 0,27 et 0,95 %. Leurs thermogrammes, eux aussi, possédent

des courbes de trés faible intensité (Figure 27).
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Figure 27. TPD sous hélium de syst¢mes greffés sur SiO,-Al,0; :
(a) Bu,SnCl, (0,27% Sn, m = 0,071 g), (b) Bu3SnCl (0,45 % Sn, m = 0,073 g),
© Bu3SnH (0,95 % Sn, m = 0,072 g), (d) Bu,Sn (% 0,70 Sn, m = 0,073 g).

Dans les systémes a et b, le n-butane est détecté a partir de 423 K, qui reste le produit
majoritaire tout au long de la TPD. A partir de 527 K, on détecte encore les hydrocarbures de
décomposition et les quatre isomeres du buténe, parmi lesquels le frans-buténe prédomine. A
’instar de ce qui se passe sur la silice, le syst¢tme BuySnH/Si0,-Al,0;, ¢, posséde un
thermogramme qui se distingue des trois autres par un pic a 573 K. Néanmbins, I’analyse
chromatographique au cours du traitement thermique est en accord avec les deux systémes
antérieurs. Pour Bu,Sn/SiO,-Al,O;, des traces d’isobutene apparaissent & 323 K. A partir de
463 K, le n-butane est détecté, accompagné des produits de décomposition et des quatre

buténes.

Les lavages au méthanol enlévent entre 50 et 75 % de I’étain. Les thermogrammes
résultants (Figure 28) ressemblent & ceux de la silice-alumine lavée au méthanol (Figure 11c).
L alcool est libéré entre 405 et 493 K, tandis que le méthoxyméthane est analysé, entre 493 et
583 K. Des traces de n-butane et ses produits de décomposition sont visibles a partir de 573 K.
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Figure 28. TPD sous hélium aprés lavage au MeOH :
(a) BuySnCl, (0,11% Sn, m = 0,070 g), (b) Bu;3SnCl1 (0,12 % Sn, m = 0,076 g),
(¢) BugSnH (0,44 % Sn, m = 0,076 g), (d) Bu,Sn (0,30 % Sn, m = 0,070 g).

3.2.3.6. Bu,Sn(OMe),, BuZSn(OBu‘)Z, Bu3;SnOMe,
(Bu3Sn),0 et Sn(OBY), sur Silice-Alumine

Les thermogrammes des systemes de la deuxi¢me classe de précurseurs, supportés sur la

silice-alumine se trouvent groupés sur la Figure 29.
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Figure 29. TPD sous hélium de syst¢mes greffés sur Si0,-Al,0; :
(a) Bu,Sn(OMe), (9,2 % Sn, m = 0,071 g), (b) BuZSn(OBu‘)z (9,0 % Sn, m = 0,070 g),
(c) Bu3SnOMe (9,5 % Sn, m = 0,071 g), (d) (Bu3Sn),0(7,5% Sn, m = 0,076 g),
(e) Sn(OBuY), (12,7% Sn, m = 0,073 g).

D’une fagon générale, les courbes sont plus complexes que dans le cas de la silice, mais
les pics sont plus nets que ceux avec I’alumine. Le systéme Sn(OBu'),/Si0,-Al,0, est 2

nouveau a part avec une stabilité thermique beaucoup plus faible.

Comme sur 1’alumine et la silice, les deux dibutyldialcoxostannanes possedent des
thermogrammes, a et b, assez similaires. Le thermogramme a décrit une courbe avec deux pics
2 423 et 653 K. Le premier pic correspond 2 la formation de méthanol (entre 383 K et 573 K) et
de n-butane (a partir de 433 K). Le pic le plus intense (653 K) est constitué, outre des deux

produits cités, aussi de méthane, d’éthane, d’éthyléne (a partir de 513 K), de méthoxyméthane
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(entre 611 et 638 K) et des buténes (a partir de 623 K).

La Figure 30 représente la distribution relative des hydrocarbures au cours de la
décomposition du systéme Bu,Sn(OMe),/Si0,-Al,0;. Les intervalles de température sont les
mémes que ceux établis pour I’alumine : 343-453, 453-523, 523-623 et 623-673 K.
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Figure 30. Distribution des hydrocarbures libérés au cours de la TPD
du systéme Bu,Sn(OMe),/Si0,-Al,0;.

Le rn-butane reste majoritaire jusqu’a 523 K. Contrairement a ce qui se passe sur I’alumine
ou sur la silice, le but-1-¢ne n’est jamais majoritaire parmi les C,~. L’isomere frans prédomine
entre 523 et 623 K. Ce comportement est di aux propriétés isomérisantes de la silice-alumine,

qui posséde des sites acides forts par comparaison avec I’alumine et la silice.

Le thermogramme b de la Figure 29, peut étre partagé en deux parties. La premiére,
jusqu’a 473 K, est constituée uniquement d’isobuténe. A partir de 526 K, le n-butane est
libéré. En outre, on détecte les quatre isomeéres du buténe, parmi lesquels 1’isomeére frans
prédomine. A partir de 585 K, les produits de décomposition (méthane, éthane, éthyléne et

propene) sont aussi détectés.
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Le thermogramme ¢ du systeme avec Bu;SnOMe est différent. Autour du pic principal a
608 K, trois épaulements se distinguent & 395, 516 et 673 K. Le premier est dii au méthanol,
entre 373-473 K, et au n-butane, a partir de 408 K. Le pic principal est constitué de n-butane et
de but-1-éne (a partir de 673 K). Le méthane, I’éthane, I’éthyliéne et le propéne (& partir de 573

K) sont détectés en faibles concentrations. Le méthoxyméthane n’est jamais détecté.

Le thermogramme de (Bu3Sn),0/8i0,-Al,0;, d, se caractérise par un pic large, placé a
673 K, précédé d’un épaulement aux environs de 523 K. Celui-ci est constitué uniquement de
n-butane qui est libéré depuis 423 K. Les autres hydrocarbures de décomposition et

d’isomérisation sont détectés a partir de 573 K.

Le thermogramme e, de Sn(OBu'),, est constitué d’un seul pic, 2 basse température : 398
K. L’analyse chromatographique montre essentiellement 1’isobuténe, qui est le seul produit
détecté entre 323 et 543 K. A partir de cette température, le n-butane et des traces de propéne et
de méthane sont détectés, ainsi que des traces des isomeres du buténe pour des températures

supérieures a 603 K.

Les lavages au tétrahydrofurane n’engendrent pas de modification par rapport aux

systemes de départ (Figure 31), les analyses d’étain ne montrant pratiquement aucune perte.

Figure 31.TPD sous hélium apres lavage au THF :
(a) Bu,Sn(OMe), (8,5% Sn, m = 0,070 g), (b) Bu,Sn(OBu'), (7,4% Sn, m = 0,073 g),
(¢) Bu3SnOMe (9,5% Sn, m = 0,070 g), (d) Sn(OBu'), (12,9% Sn, m = 0,070 g).
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Les lavages au méthanol peuvent enlever jusqu’a 95 % de 1’étain, selon le systéme. Les

thermogrammes se trouvent réunis dans la Figure 32.
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Figure 32.TPD sous hélium aprés lavage au MeOH :
(a) Bu,Sn(OMe), (9,0 % Sn, m = 0,070 g), (b) Buzsn(OBu‘)z (7.5 % Sn, m = 0,074 g),
©) Bu3SnOMe (2,1 % Sn, m = 0,071 g), (d) (Bu3Sn)20 (3,1 % Sn, m = 0,070 g),
(e) Sn(OBu')4 (12,9 % Sn, m = 0,070 g).

Pour les cinq systémes, méthanol et méthoxyméthane sont détectés dans les mémes
domaines de température que pour I’alumine : 376-530 K pour le méthanol, et 473-590 K pour
le méthoxyméthane. Le lavage au méthanol de Bu,Sn(OMe),/Si0,-Al, 05, d’aprés les dosages
d’analyse élémentaire, enléve seulement 2 % d’étain, ce qui peut aussi étre observé par I’allure
de la courbe a. L;analyse n’indique aucun changement en ce qui concerne les produits libérés.
Le thermogramme b, de BuZSn(OBu‘)Z subit un léger élargissement du pic le plus intense. La
transalcoolyse OBu'-MeOH a eu lieu. Pour le systéme Bu3;SnOMe/Si0,-Al,0;, ¢, le lavage
avec le méthanol entraine une diminution de I’intensité de toute la courbe ; 1’analyse élémentaire
indique une perte de 78 % de la teneur initiale. Dans le dernier systéme, courbe e, I’analyse
chromatographique donne exclusivement le méthanol (376-493 K) et le méthoxyméthane (420-
605 K).
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3.2.4. TPD sous Hydrogene

L’analyse par thermodésorption sous hydrogéne a été réalisée avec Bu,Sn(OMe), et
Bu;SnOMe sur les trois supports. Sous atmosphere d’hydrogene, la nature des hydrocarbures
thermodésorbés peut changer et engendrer une simplification des courbes. Les conditions
d’analyse ont été les mémes que celles employées pour I’analyse TPD sous hélium. Pour une

comparaison plus aisée, les thermogrammes sous hélium sont reproduits.

3.2.4.1. L’Alumine

La décomposition thermique a lieu dans la méme gamme de température que sous hélium,

mais les thermogrammes sont différents (Figure 33).

r T 1 1 T 1T 11 >
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Figure 33. TPD de: (a) Buzsn(OMg)Z/AI2O3 - H, (1,80 % Sn, m = 0,070 g),
(b) He (2,08 % Sn, m = 0,070 g), (¢) Bu3SnOMe/Al,O; - H, (1,23 % Sn, m = 0,072 g),
(d) He (1,20 % Sn, m = 0,076 g).
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Avec Bu,Sn(OMe),, les deux pics présents sous hélium (433 et 563 K), sont remplacés
par un pic, large, avec une valeur Tm intermédiaire (523 K). Le n-butane est libéré 3 une
température supérieure (443 K) ; il en est de méme pour le méthoxyméthane (583 K). Les
produits insaturés butenes, propéne et ethyléne, sont encore présents. Le méthanol n’est pas
détecté. Pour Bu;SnOMe (Figure 33, courbes ¢ et d), a I'instar de ce qui se passe dans le
systeme précédent, les ligands sont décomposés a des températures supérieures : n-butane a
453 K, méthane a 518 K, propéne & 573 K, éthane a 625 K et les buténes a2 673 K. Le
méthanol est détecté seulement aux alentours de 625 K, en I’absence de méthoxyméthane. Dans
aucun des deux systeémes, les hydrocarbures insaturés n’ont été éliminés, seulement le.

méthano] est absent a partir de Bu,Sn(OMe), et le méthoxyméthane a partir de Bu;SnOMe.

3.2.4.2. La Silice

Les thermogrammes sont aussi différents de ceux sous hélium (Figure 34). Le systéme
avec Bu,Sn(OMe), présente un pic élargi, dont le sommet est déplacé de 25 K vers les plus
hautes températures, courbes a et b. Le n-butane est détecté a partir de 463 K, et le méthanol
entre 546 et 653 K. Les produits de décomposition du n-butane sont libérés a partir de 546 K.
Les buténes deviennent majoritaires, par rapport au n-butane, a partir de 653 K. Pour
Bu;SnOMe (courbes ¢ et d), la thermodésorption sous hydrogene se caractérise par un seul
pic, large, a 630 K, constitué de n-butane (a partir de 538 K), de méthane, éthane, éthyleéne,
propene et buteénes a partir de 573 K. Comme dans le systtme sous hélium, ni méthanol, ni

méthoxyméthane ne sont détectés.
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Figure 34. TPD de: (a) BuZSn(OMe)ZISiOz - H, (6,2 % Sn, m = 0,076 g),
(b) He (6,8 % Sn, m = 0,070 g), (c) Bu;SnOMe/SiO, - H, (5,0 % Sn, m = 0,076 g),
(d) He (4,8 % Sn, m = 0,076 g).

3.2.4.3. La Silice-Alumine

Les thermogrammes sont reportés sur la Figure 35. Ceux sous hydrogéne sont trés
ressemblants (a et ¢), mais & nouveau différents de leurs homologues sous hélium. Avec
Bu,Sn(OMe),, il y a un pic 2 668 K, précédé d’un épaulement vers 533 K (a). L’analyse
indique la libération de n-butane a partir de 463 K, de méthane, éthane, éthyléne et propéne a
partir de 503 K. Le méthanol est détecté entre 473 et 673 K, et le méthoxyméthane au-dela.
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Figure 35. TPD de : (a) Bu,Sn(OMe),/Si0,-Al,0; - H, (9,2 % Sn, m = 0,070 g),
(b) He (9,2 % Sn, m = 0,071 g), (c) Bu3SnOMe/SiO,-AL,O; - H, (9,5 % Sn, m = 0,071 g),
(d) He (9,5 % Sn, m = 0,071 g).

Pour Bu;SnOMe (c¢), le n-butane part a partir de 420 K. Les C,-C; sont détectés a partir
de 533 K, le méthanol entre 473 et 668 K, température a partir de laquelle le méthoxyméthane

apparait. L’ épaulement vers 533 K est plus intense lorsqu’il y a trois butyle sur le précurseur.

En réalisant cette étude, nous pouvions espérer supprimer les hydrocarbures insaturés, ce
qui n’est pas le cas. Cependant, I’hydrogéne ne peut pas étre considéré comme un gaz inerte. Il
agit plus spécifiquement sur le méthanol et le méthoxyéthane. La compréhension du phénomene

dépasse le cadre de ce travail.
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3.3. DISCUSSION

La fixation des alcoxostannanes sur la surface peut s’envisager de plusieurs fagons : soit
par coordination avec augmentation du nombre de ligands, soit par consommation d’un ou
plusieurs ligands. Evidemment, dans nos systémes, toute espéce résultant d’une simple

physisorption peut étre écartée, puisque celle-ci serait déja éliminée, par les lavages réalisés au

cours des préparations.

Rares sont les organostannanes ou 1’atome d’étain (IV) maintient une tétracoordination.
Cela se passe seulement dans le cas de ligands stériquement encombrants ou de faible
électronégativité. Autrement dit, I’atome d’étain atteint une coordination supérieure a quatre,
plus couramment cing et six, bien que des exemples A sept et huit soient connus.!®>
L’augmentation du nombre de coordination peut étre atteinte par liaison avec des atomes
donneurs, tels que des azote (XVII), 166 et des oxygene (XVIII) 167

R N R R' R R R
N ] 2/ |
R Sn —S—0---Sn— 0---S1—0
R R" R R
R = p-tolyl R=Bu, R"'=Me
XVII XVIII

Dans le cas d’organostannanes dotés de liaisons Sn-O (oxydes, alkoxydes, hydroxydes),
I’association intermoléculaire par des ponts oxygéne est trés courante. 65 En solution, le degré
de polymérisation est tres variable. Pour les triakylalcoxostannanes, la structure proposée
implique I’association monodimensionnelle en chaine des unités [R;Sn], planaires ou
pyramidales selon I’encombrement du groupe alkyle, avec des atomes d’oxygeéne pontants
(XVIII) ; c’est le cas de Bu:,’SnOMe.165 A T’instar d’autres alcoolates métalliques, la structure
de ceux de I’étain est fonction de la taille du ligand, allant de formes polymeéres trés associées
pour Sn(OMe) 4 jusqu’a la forme monomere pour Sn(OBu') 4 168 Kennedy et al.1%? ont étudié
des trialcoxostannanes par spectroscopie RMN multinoyaux et par détermination de masse

moléculaire. Les structures XIX et X X ont été€ proposées :
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En solution, Bu,Sn(OMe), est un dimere, avec deux ponts méthoxo.13° Comme
I’augmentation du volume du ligand alcoxo rend I’association moins favorable, Buzsn(OBu‘)z

139

se trouve sous la forme monomere, °” méme a I’état pur. L’ oxyde (Bu3Sn),0 se trouve sous la

forme de polymére.”o Une description plus détaillée de ces structures se trouve au Chapitre 7.

La surface de I’alumine, de la silice ou de Ia silice-alumine comporte des atomes d’
oxygene dans les enchainements M-O-M et M-OH qui sont potentiellement des sites d’ancrage

pour les organostannanes : .

) sé— —\Sé_
o-H

—O
XXI

De plus, les groupes hydroxyle peuvent réagir avec les ligands butyle et alcoxo en libérant
le n-butane et I’alcool pour donner des especes adsorbées ot la surface joue le role de ligand

mono-, didentate et pontant :

N\ / ANV
s sa st <\ ¢
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Rappelons-nous que, d’aprés la bibliographie, la liaison Sn-C posséde une stabilité
relativement élevée, ol, dans la plupart des exemples, la scission a lieu a partir de 473 K. En
comparant I’énergie de liaison E, des groupements présents dans nos systeémes (Tableau VIII),

¢’est en fait la liaison Sn-C la plus faible.

Tableau VIII. Energie de Liaison (kJ mol!).171

Liaison E (kJ mol ™)
C-O 1076,5
C-C 607
Sn-O 548
C-H 338
Sn-C 240

L analyse TPD nous a permis, dans une premiére approche, de caractériser la stabilité
thermique d’un adduit, tout comme d’identifier 12 nature des produits gazeux formés, ce qui

facilite la caractérisation des entités adsorbées.

En ce qui concerne la stabilité thermique des alcoxoalkylstannanes, le début d’apparition
des produits gazeux se situe d&s ~373 K sur I’alumine et la silice-alumine, et vers 523 K sur la
silice, la fin de décomposition se situant autour de 723 K, quel que soit le support. C’est avec
Sn(OBut) 4 que la perte des fragments organiques se termine tres tot (< 473 K). La présence de
plusieurs pics dans la plupart des thermogrammes indique que les décompositions s’effectuent
en formant des intermédiaires, qui au fur et 2 mesure de la perte de fragments organiques

deviennent plus stables.

Pour I’identification des produits gazeux formés, le cas le plus simple est celui de
Bu;SnOMe/SiO, puisque le méthanol n’est pas détecté et que les C, sont observés. 11 est donc
certain que le greffage s’effectue par la réaction d’un groupe hydroxyle avec le ligand méthoxo

pour donner XX1IIa. La méme structure a déja été proposée. 13
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XXTIIa

La grande ressemblance entre les thermogrammes de Bu;SnOMe et (Bu;Sn),0 suggere
que les processus de thermolyse des groupes butyle doivent étre voisins. Le n-butane apparait
avant le but-1-ene. Cependant, la réaction de greffage est différente puisque les lavages au
méthanol élimine seulement de 1’étain avec le distannoxane (68 %). Le composé Bu;SnH, bien
que fixé en moindre quantité (0,6 % vs 4,8 %), résiste aussi au méthanol, et présente les
mémes caractéristiques de décomposition. L'espéce XXIIa doit se former, mais la réaction de
greffage 4 température ambiante est plus lente. Sur silice-alumine, il est difficile d’affirmer que
Pespéce XXII est présente, car le méthanol est présent en thermodésorption, bien que les
solutions de préparation en contiennent aprés contact avec le support. Les lavages au méthanol
enlévent de 1’étain sur tous les systémes, 78, 59 et 50 % pour X = OMe, O, H, respectivement.
Le cas de I’alumine est différent car, bien que le méthanol soit aussi libéré au cours de la
thermodésorption, les lavages au tétrahydrofurane et au méthanol enlévent tout I’étain fixé. La

réaction de greffage peut faire intervenir des especes telles que XXIa :

Bu Bu Bl{ /Bu
Bu—Sn—OMe Bu— $n—OMe
oH
Al O~Al Al

XXIa
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D’ailleurs le départ de n-butane et de méthanol a trés basse température, ~358 K,

seulement avec 1’alumine, peut impliquer une assistance nucléophile des groupes OH basiques :

Bu Bu Bu Bu Bu
/ Bu
Bu—Sn—OMe B“\/\s{,\/ \/Sé
H. _H H
o 9 MeOH 0 ,/ “BH., ©Q O
— Al— Al— —Al—Al— — Al—Al—
XXIa XX1IVa XXIIIa

Un tel mécanisme est a la base de I’inversion de réactivité observée avec des tétraalkyl-
stannanes mixtes pour une substitution électrophile.”2 Toutefois, nous ne pouvons pas
considérer que la fixation a lieu par consommation exclusive de groupes butyle, car ni la teneur,
ni le thermogramme du systéme Bu,Sn/Al,O; ne justifient cela (Figure 13). Indubitablement, la
présence des groupements alcoxo joue un rdle. Il en est de méme avec Bu,Sn(OMe), ; la
température de départ de n-butane est encore plus basse, ~338 K, et diminue encore lorsque la

teneur d’étain 2 saturation n’est pas atteinte (Figure 19).

Linteraction de Bu,Sn(OMe), avec 1’alumine, tout comme celle de BuZSn(OBut)Z, est
certainement plus forte que celle de Bu;SnOMe, car le lavage au tétrahydrofurane n’€élimine pas
d’étain, et différente, car la teneur maximale fixée est double. D’autre part, le thermogramme
est d’intensité plus faible ce qui suggeére que I’organostannane greffé posséde moins de
fragments organiques (Figure 15). Il est difficile de proposer une structure sur la base de ces
seuls résultats. Sur silice, I’analyse de méthanol entre 383 et 553 K indique que des ligands
méthoxo sont maintenus. Contrairement au cas de Bu;SnOMe, le départ de n-butane est
indépendant de la teneur en étain jusqu’a ~ 4 % , valeur a partir de laquelle la température Tg
diminue brusquement (Figure 26). Cela nous conduit a croire a la création d’une nouvelle
espéce au-dessus de cette teneur. Rappelons-nous qu’apres le lavage au MeOH, 30 % d’étain
est éliminé, il reste 4,7 % Sn qui est la teneur initiale obtenue a partir de Bu;SnOMe et de
BuZSn(OBu‘)Z. Cette coincidence permet de proposer qu’une partie de Bu,Sn(OMe), peut étre
sous la forme XXIIb, alors que Bu2Sn(OBut)2 est sous la forme XXIIe¢, puisque de

I’isobutene est détecté :
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Bu Bu
Bu | OMe Bu_ | _OBu
?n Sln
0 0
—Si— —Si—
XXIIb XXIIc

Malheureusement, des tentatives pour identifier les espéces enlevées par les lavages se sont
soldées par des échecs car les lavages sont extrémement lents, augmentant les risques

d’hydrolyse. Le spectre IR de la solution de lavage indique la formation de (Bu,SnO),,.

L’ analyse de la distribution des hydrocarbures sur le systéme Bu,Sn(OMe), greffé sur
alumine, silice et silice-alumine montre la présence de n-butane. Sa formation implique une
source d’hydrogeéne : les groupes OH de la surface des supports. Sur silice, il est toujours
accompagné des C,~, qui sont majoritaires aux pics de désorption. Ce n’est pas le cas pour
I’alumine et la silice-alumine, le n-butane est majoritaire pour les premiers pics de désorption.
Ce résultat indique que la surface de la silice contient moins d’hydroxyles libres que les deux
autres supports. Les pics au-dela de 573 K, présents pour chaque support sont constitués en
majorité des butenes, dont la distribution varie avec le support, ce qui montre que la surface

intervient dans le processus d’isomérisation, le but-1-éne étant le produit primaire,173:174

Sur les trois supports, la stabilité thermique de Sn(OBu‘)4 est totalement différente de
celles des butylstannanes, et beaucoup plus faible ; elle ne dépend pas beaucoup du support et
produit de I’isobuténe. L’isobuténe est le produit primaire de la décomposition car il est présent
dans le cas de la silice qui est un mauvais catalyseur de déshydratation des alcools. 11 s’agit
donc de la décomposition classique de I’alcoxyde par B-élimination d’un atome d’hydrogéne.
La teneur en étain sur alumine et silice est celle de Bu ZSn(OBu‘)z, mais I’espéce adsorbée n’est
pas enlevée par le méthanol, et subit la réaction de transalcoolise. Les aires sous la courbe du
thermogramme avec 1’alumine et la silice, rapportées 4 la méme teneur en étain, sont identiques
(+ 10 %), montrant par 12 que le méme nombre de groupes OBut sont présents. D’aprés ce
raisonnement, 1I’espéce supportée est du type —Sn(OBu‘)3, XXII. Sur silice-alumine, 1’aire
sous la courbe du thermogramme correspond & 65 % (£ 7 %) des aires précédentes, ce qui

correspond 2 un fragment -Sn(OBu'),, XXIIL
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La technique de TPD fut un outil trés pratique, et efficace, d’analyse des systémes
résultants du greffage des organostannanes sur un support, donnant une empreinte digitale
pour chaque couple organostannane-support. Cependant, elle ne donne que des informations
structurales indirectes, a partir du dégagement gazeux. D’autre part, ’adsorption de méthanol
sur I’alumine et la silice-alumine induit des désorptions parasites. C’est sur la silice que les
espéces greffées a température ambiante, a partir des butylalcoxostannanes, sont les plus
stables thermiquement. Deux autres techniques complémentaires, dosage chimique des
groupes OH et spectroscopie IR, ont été utilisées pour la caractérisation de ces systémes, car

elles permettent I’observation de la surface.



4
DOSAGE DES GROUPES HYDROXYLE
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4.1. INTRODUCTION

La détermination du nombre de groupes hydroxyle d’une surface d’oxyde permet de
connaitre leur réactivité lors d’une réaction de greffage. La plupart des travaux réalisés dans ce
domaine ne se restreint pas seulement & leur mesure, mais ils ont aussi pour but leur
caractérisation (acides, basiques, terminaux, pontants, associés). Plusieurs méthodes ont été
développées, comprenant la combinaison de réactions chimiques et de techniques physiques.
Toutefois, il n’existe pas de méthode universelle de détermination de la densité des groupes
hydroxyle, car la valeur mesurée est intrinseéquement liée a la réactivité des molécules sondes

employées.

Le choix d’une méthode sera fonction du but du dosage et des propri€tés intrinséques du
systéme a étudier. Dans le cas ot I’intérét est seulement de déterminer le nombre total des sites
OH présents, des techniques thermiques, telles que I’analyse thermogravimétrique ou
thermique différentielle, sont les plus pratiques et assez satisfaisantes. 175 Toutefois, de telles
techniques ne permettent pas la distinction entre les divers types d’hydroxyles, puisque la perte
continue d’eau a lieu sur un grand domaine de température. Le développement récent de la
RMN du solide permet d’envisager leur différentiation.176-178 Bien que le choix approprié d’un
réactif permette la distinction entre les divers types de sites OH, le facteur stérique joue, Iui
aussi, un rdle important dans la valeur mesurée. Morrow!79:180 3 démontré que, pour la silice,
le taux de réaction est inversement proportionnel a la taille du réactif. En outre, les espéces
chimisorbées peuvent étre capables d’empécher la réaction des groupes silanol voisins, pour
des raisons également stériques. Autrement dit, si I’on considere, par exemple, une chaine de
trois silanols liés par des ponts hydrogéne, dans laquelle les groupement terminaux sont
substitués par -SiMe,, XX V]I, le silanol du milieu sera plus masqué que s’il s’agissait d’une
substitution par -ZnMe, XX VIIL

Me M

Me\S/Me M{S. Me Z/n Z{l c
oo T Y
Si Si Si : .

/ 1\ Y 1\ % 1\ /Sl\ /Sl /Sl\
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En outre, ’utilisation de la pression pour la préparation de pastilles pour les études par
spectroscopie IR cause une augmentation du contact entre les particules, ce qui se traduit par un

nombre plus grand de sites OH inaccessibles aux réactifs.181

Ces observations doivent &tre prises en compte selon la méthode de dosage employée. La
négligence de telles considérations est plus grave pour la méthode par spectroscopie IR, ot il y
la formation de plusieurs espéces de surface. Toutefois, la mesure devient plus simple lorsqu’il
y a formation de gaz, et que ceux-ci sont dosés. En supposant que chaque site OH est capable
de libérer un atome d’hydrogene, une molécule d’hydrocarbure, d’halogénure d’hydrogéne ou
d’hydrogéne sera produite si le composé adsorbé comporte un ligand alkyle, halogéno ou
hydruro. Nous donnerons un apergu de la complexité du probleme seulement a partir de tels

exemples.

4.1.1. Le Diborane

Le diborane a été 1'un des premiers réactifs employé pour la détermination de la densité de

182-186 | ¢ rapport entre

groupements hydroxyle sur les oxydes, en particulier sur la silice.
I’hydrogéne libéré et le borane consommé a été utilisé pour déterminer, non seulement le
nombre de groupes hydroxyle de surface, mais aussi la proportion relative entre ceux qui sont
isolés et liés par des ponts hydrogéne. Ce rapport est appelé “nombre de bore”, R ou B,.

Ainsi, pour la réaction des groupes OH isolés, I’équation 14 rend compte de la steechiométrie :

/H /

0 :

BH,

avecR = 2

Tandis que pour les groupements silanol en paire :
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¥
B
(])/H“IIIH I/ ?/ \(I)
Si Si + 12BHg — i Si + 2H, (15)
/1N 7N ZIN /N
avecR = 4
H
[
B
/ N\
HO OH ®) (o)
\./ ANV
Si + 12BHg —  Si + 2 H, (16)
VRN / N\
avecR = 4

La réaction avec trois groupements hydroxyle, générant des especes de surface du type

(=Si0)4B, dont la valeur R est de six, a été aussi envisagée.!87

Récemment, Morrow et McFarlane!88 concluent que le diborane peut réagir avec des

groupements siloxane, selon 1’équation ci-dessous :
—Si Si— + BoHg — Si + S )

En fait, cette méthode est toujours trés critiquée, car les mesures peuvent étre masquées

par I’autolibération d’hydrogéne au cours de la réaction des boranes consommés et formés.

4.1.2. L’Echange Isotopique

L’échange H/D est réalisé avec du deutérium 189-192 oy de I’oxyde de deutérium. 193-200 1
se traduit par la disparition des bandes IR v(OH) du solide et par 1’apparition de celles
correspondant aux groupes OD. Les bandes v(OH) sont classiquement situées dans la région

3800-3000 cmL, et les bandes V(OD) entre 2760 et 2200 cm™!, apres traitement avec D20.200
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La réaction d’échange avec D,O est rapide, méme & des températures inférieures a 373
K.193 Drailleurs, cette méthode permet de distinguer les groupements hydroxyle facilement
accessibles, qui s’échangent immédiatement, de ceux situés au sein des pores, qui sont d’acces
plus difficile. Ces derniers subissent I’échange isotopique seulement & partir de 473 K. D’un
autre coté, I’échange en présence de deutérium, D,, est lent ; le phénomeéne ne commence qu’a
partir de 573 K. Le taux d’échange augmente modérément avec la température, de telle sorte

que I’échange complet nécessite plusieurs heures a 973 K.

Quelques travaux, employant H2180, ont été réalisés avec la silice.201-204 Toutefois, le
déplacement spectroscopique causé par la substitution d’un groupe °0H par !80H est bien

moins important, par comparaison avec celui d’un échange par D,0.

4.1.3. Les Composés Halogénés

Le nombre de groupements hydroxyle peut étre encore mesuré par réaction avec des
halogénures volatils qui libérent ’halogénure d’hydrogéne correspondant, selon par exemple,

I’équation ci-dessous :

Me
Me\ ’ /Me
Tl
§ ?
Si + MesSiCIl — Si + HCl (18)
l

/[\ /

Le dosage peut &tre réalisé en déterminant la consommation, soit des groupes OH, soit de
I’halogénure métallique, ou encore en mesurant 1’halogénure d’hydrogeéne libéré. Parmi les
réactifs employés, citons : Me,SiCl, Me,SiCl, et SiCl,,82:199205-216 Tjc],,209210,212,217-221

SnCl,, 212218222 Ge(l, 216218222 (Y, 199218223 V(1,224 PCL,22  AICL, 82225
B(,209-216,218,222,225-229 ¢t B, 226,229,230

Le choix de I’halogénure permet de faire réagir sélectivement les sites des supports.

Ainsi, I’utilisation de dérivés polyhalogénés rend possible la caractérisation et le dosage des
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groupements hydroxyle en paire, soit vicinaux, soit géminaux.208.209 1 eg équations 19-20

illustrent la réaction d’un dichlorure du silicium avec la silice : 208,209

o AN
—_QiL —3Si-O M
> i-OH Cl\ ./Me J \ / € 9
son o M —sio” " Me
S
OH ¢ M NP Me
\Si/ + >Si< . /Si\ >Si \/ (20)
N
7 Nor o e o Me

Hair et Hert1208:231 et Hockey?32 ont déterminé la proportion relative entre les
groupements hydroxyle isolés et géminaux de la silice & partir de la comparaison des réactivités
de SiCly et de Me3SiCl. Pratiquement tous les groupements hydroxyle isolés réagissent avec

Me,;SiCl, tandis que ceux liés par des ponts hydrogéne sont inactifs.

Le rapport entre les groupements hydroxyle isolés et adjacents pour la silice a été estimé 2
partir de la steechiométrie de la réaction avec SiCl, et AlCl, 216 BCL,, TiCl 4 et Me,SiCL,.20°
Quelques réactions sont en partie possibles avec les ponts siloxane, surtout & des températures
plus élevées.210:230.232

4.1.4. Les Composés Alkylmétalliques

Une autre méthode chimique est basée sur le principe de la réactivité du groupe OH avec
certains composés organométalliques, ol le dosage est réalisé par celui de I’alcane libéré, selon

Péquation 21 :
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-0- MR_; + HR Q1)

Deuel?33 a été le premier a proposer I’utilisation de MeMglI pour le dosage des groupes
hydroxyle a la surface d’argiles, en mesurant la quantité de méthane libéré. D’autres travaux

appliquent la méthode 2 la silice.234.233

Plusieurs composés ont été employés : LiMe, LiEt,234’236’237 ZnMez,238 ZnEt2,239
GaMe,, 240,241 Al(Bui)3,2"'2 AlIEt; et AlMe;.243 Leur réactivité augmente avec le caractére
ionique de la liaison métal-carbone. Ainsi, par la présence de différents groupements hydroxyle
de surface, des résultats divers peuvent étre trouvés, en employant plusieurs composés
organométalliques. Le composé AlMe; est I'un des réactifs les plus utilisés. Plusieurs travaux
ont été dédiés a 1’étude des espéces formées avec les sites superficiels des

oxydes.267:210,217,224,235,236,243-247 pouyy 1a silice, les réactions suivantes ont été proposées :

Ve e
A 1
; i
/Sli\ + AlMe; — /Sii\ + CHy (22)
Me Me
\‘Tl/ III l\I/Ie
Al
O /7 N\
! | o9
. Si . . 23
/Sll\ + /!1\ —_— /Sll\ /S]u\ + CH, (23)

La réaction avec des groupements hydroxyle isolés forme des especes Si-O-AlMe,,
capables de réagir avec des sites voisins. D’autre part, la réaction avec des ponts siloxane

engendre la rupture de la liaison SiO-Si et la formation des especes Si-O-AlMe, (éq. 24),
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capables de réagir a2 nouveau avec des sites silanol (éq. 23) et siloxane (éq. 25), conduisant &

des especes Si-Me et alkylaluminium de surface :

M\e\ Me
Al/
| Me
@) 0O
7N AIM _— | Sl
— Si Si— + e — Si + 11— (24)
N/ : N/
M
A N
Al Al
| 7 AN
O O 0) 0 Me
l. N A
/S|1\ + — /Sl\ /Sl\ —_— /S!l\ /Sll\ + / I1\ (25)

Low?24> suggére aussi la formation de méthanol, qui reste chimisorbé sur le support (£4.

26), ainsi que des especes méthoxy et alkylaluminium (éq. 27) :

I;I Me Me
0 A’
Si AIM _ i 2
Y ]x\ + e /Sll\ + MeOH (26)
Me
o \Al/Me 1(\)/[e
/. \ | |
__Si Si— + AlMe; —  Si + Si 1))
/\ / 71\ N

L’ analyse a surtout été réalisée par spectroscopie IR en examinant les vibrations v(C-H).
Cependant, d’autres techniques sont citées dans la bibliographie, a savoir le dosage de
I’hydrocarbure 1ibéré,235:236 1a spectroscopie IR photo-acoustique, 240 la thermogravimétrie 223

et la spectroscopie Raman.?47
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4.1.5. Autres Méthodes Chimiques

L’hexaméthyldisilazane, Me;SiNHSiMe;, a aussi €té employé.200.216.217  pyg
récemment, Degussa a développé une méthode basée sur le dosage d’hydrogeéne libéré par
réaction avec I’hydrure LiAIH,.248 Lowen et Broge?4? et Bumeau?30 déterminent la quantité de
groupements hydroxyle sur des silices par des dosages de carbone résiduel aprés estérification

par des alcools.

4.1.6. Densité des Groupements OH sur
Alumine, Silice et Silice-Alumine

La concentration de groupements hydroxyle de I’alumine est fonction de la température de
prétraitement. Elle varie de 12,5 OH nm2 pour une surface totalement hydroxylée,25 1 qux
environs de 3 OH nmZ aprés activation a 823 K.%0 La Figure 36 rassemble des résultats de la
bibliographie, pour des alumines 7 et v, selon trois méthodes de mesure (échange isotopique,

thermogravimeétrie et spectroscopie IR).60
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Figure 36. Nombre de groupes OH sur alumines 1 et ¥ en fonction de la température.%0
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Cette Figure montre que la densité des groupes OH des deux variétés cristallographiques
d’alumine est comparable a basses températures, mais peut varier énormément 2 plus hautes
températures. La surface totalement hydroxylée comporte 14,5 OH nm™ sur la face (11 1),9,3
OH nmZ sur la face (110) et 12,5 OH nm2 sur la face (100).

La silice a €t€ I'un des supports les plus étudiés au cours du développement des méthodes
de dosage. La valeur mesurée est fonction de la méthode, plus précisément de la réactivité des
groupements hydroxyle vis-a-vis des réactifs. La Figure 37 réunit des résultats de la
bibliographie obtenus par échange isotopique avec D,O et par réaction avec MeMgI et LiMe,
pour toute une gamme de silicagels dont les aires spécifiques varient de 39 4410 m? g'1.2521 4

dispersion des valeurs est grande surtout si I’on considére le domaine des hautes températures.
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Figure 37. Nombre de groupes OH de silicagels en fonction
de la température et des réactifs de dosage.25?

Selon Zhuravlev,233 le nombre total de silanols n’est pas fonction de la nature de la silice.
Plus de 100 échantillons de silices amorphes (silicagels, aérogels, verres poreux) ont été
analysés. IIs différent entre eux par leur préparation, leur aire spécifique et leur distribution de
pores. En employant la méthode d’échange isotopique par D,, et analyse par spectrométrie de
masse, une valeur moyenne de 4,9 OH nm a été trouvée, indépendante de Porigine et des

caractéristiques structurales. D’ailleurs, cette valeur de 4,9 OH nm™ se trouve en accord avec
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celle de la concentration en atomes de silicium sur une face octaédrique de cristobalite B (og; =
4,55 Si nm‘z), et avec d’autres valeurs de O.g; calculées par De Boer254 pour la cristobalite et la
tridymite, dont la densité est proche de celle de la silice amorphe. Stober23 a proposé la valeur
théorique de 4,4 OH nm2.

11 faut encore mentionner les travaux de Mathias et Wannemacher,24® qui, en employant la
méthode de dosage avec LiAlH,, ont démontré que, pour des silices Aerosil Degussa,
totalement hydroxylées, la densité de silanols reste aux environs de 2,5 OH nm2,
indépendamment de 1’aire spécifique, exception faite de I’ Aerosil 0X50 (50 m? g'!) ot Ia

densité de groupements hydroxyle est plus faible.

La silice-alumine a aussi été étudiée. La densité de groupes hydroxyle reste aux environs
de 1.4 OH nm™2.236:256 Schreiber et Vaughan?>7 ont réalisé de telles mesures par RMN. Le
Tableau IX rassemble les valeurs trouvées, apreés activation 773 K, en fonction de la teneur en

silicium et de I’aire spécifique.

Tableau IX. Détermination par RMN de la Densité de Groupements Hydroxyle

sur des Silices-Alumines.257
OH nm™
Teneur SiO,, Aire spécifique,
% massique m? g’} Si-OH Al-OH
100 576 1.6 0
9% 693 1.5 0
75 615 1.2 0
50 727 1.0 2,7
25 839 0.2 2,4
10 768 0 3,4
0 571 0 3,1

Ces résultats montrent que des groupements Al-OH ne sont pas détectés pour des
échantillons de teneur en silice supérieure & 75 %. Déja, pour des échantillons 4 50 %, la
densité de groupements Al-OH arrive & 75 % du total détecté. Autrement dit, on pergoit qu’il
existe un changement dans la nature des groupements hydroxyle pour les échantillons de teneur

en silice entre 75 et 50 %.
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4.2. RESULTATS ET DISCUSSION

Le dosage des groupes hydroxyle, avant et apres greffage de Bu;SnOMe et
Bu,Sn(OMe), sur alumine, silice et silice-alumine, a ét€ réalisé, & température ambiante dans le
but de déterminer la steechiométrie de greffage par les groupes hydroxyle. Les réactifs sondes
AlMe, et LiAlH , ont ét€ employées. La mesure est basée sur la quantité de gaz libéré, méthane
ou hydrogene, déterminée par volumétrie. Des essais avec LiMe dans I’éthoxyéthane ont été
impossibles, car le solvant s’évaporait au cours de 1’analyse, masquant la vraie mesure de
méthane dégagé. D’ailleurs, les solvants choisis dans notre étude possedent des points
d’ébullition assez élevés, afin de ne pas perturber les mesures de pression. Ainsi, AlMe3 aété
dissous dans le tolueéne (Tg, = 383 K a pression atmosphérique), tandis que LiAIH, a été mis

en suspension dans le 1,2-€éthoxyéthane (T, = 391 K a pression atmosphérique).

Pour les supports, les mesures ont été réalisées apres trois traitements préalables :

- a : support traité sous vide a température ambiante pendant 30 min,
- b : support traité sous vide a 723 K pendant 16 h,
- ¢ : support traité sous vide a4 723 K pendant 16 h,
lavé au solvant employé pour les préparations des systémes greffés,

puis séché sous vide pendant 3 h a température ambiante.

Pour les systémes greffés, les échantillons ont été préparés avec la teneur a saturation en
étain. Les mesures ont été réalisées au moins deux fois sur chaque préparation. L’erreur

expérimentale n’a jamais dépassé 10 %.

4.2.1. L’Alumine

La Figure 38 rassemble les résultats des dosages, exprimés en OH nm2.
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Figure 38. Dosage par AlMe, et LiAIH, avant et apres greffage
de Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur Al,O5.

, Pour I’alumine traitée sous vide & température ambiante, a, le dosage avec AlMe , indique
une densité de 4,25 OH nm2, tandis qu’avec LiAlH 4, elle est de 7,22 OH nm2. Ces valeurs
sont plus faibles que celles données par Knozinger et Ratnasamy pour une alumine totalement
hydroxylée : 14,5 OH nm2 pour la face (111), 9,3 OH nm2 pour la face (110) et 12,5 OH
nm2 pour la face (100).77 En fait, nous avons obtenu 14,2 OH nm™ avec LiAlH,, aprés avoir

mis en contact 1’alumine avec des traces d’eau.

Le traitement 4 723 K, b, conduit 4 1,62 et 3,26 OH nm2 avec, respectivement, AlMe, et
LiAIH,. Pour cette gamme de température d’activation, la valeur donnée dans la Figure 36 est
au voisinage de 5 OH nm™. D’autres résultats par échange isotopique aveé D, 4 573 K donnent
une population de 4,4 OH nm™2, pour une alumine y activée 2 773 K,192 et de 2,4 OH nm™
(alumine vy, 191 m? g'1), quand le support est activé 2 823 K.256 Sato et al.23® ont obtenu 2,82
OH nm2 avec AlMe,, pour une alumine d’aire spécifique de 249 m? g-1. A notre connaissance,
il n’y a pas de données bibliographiques en employant LiAlH,. La valeur obtenue avec LiAlH ,
est deux fois plus grande que celle obtenue avec AlMe,. C’est un résultat que nous retrouvons
de maniére systématique dans notre étude. Ainsi, LiAlH, dose plus de sites, en admettant

I’absence de réactions secondaires. AlMe; est un composé neutre qui réagit pour former des
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entités de surface telles que celles décrites au § 4.1.4 avec les problemes stériques associés (cf.
XXVI et XXVII), tandis que LiAlH, doit pouvoir réagir selon 1’équation 28, par

comparaison a son comportement en solution avec un alcool :

LiAlH, + (-OH), > -OLi + (-0),;AlHy_ + nH, (28)

avecn< 4.

Le lavage aux solvants, ¢, correspond a 1’étape qui préceéde le greffage des composés
organométalliques. Celui-ci conduit au double de groupements hydroxyle dosés par AlMe,, par
rapport au traitement b. Ce résultat confirme que les traces d’eau sont inévitables dans les
solvants “déshydratés” pour la synthése organométallique, 1’alumine ayant un pouvoir
déshydratant bien connu. Nous avons rencontré cette méme difficulté lors de I’étude de
I’interaction des composés de 1’étain par spectroscopie IR. Pour cette technique, le greffage par

OMCVD a aussi été utilisé.

Bu3SnOMe et BuZSn(OMe)z greffés conduisent, respectivement, 2 0,64 et 1,11 Sn nm2.
Le dosage avec AlMe; indique qu’il y a des fonctions OH aprés le greffage. Cependant, a partir
de Bu;SnOMe, 0,51 OH disparait lorsque 0,64 Sn est fixé, ce qui conduit a une steechiométrie
OH:Sn de 1. Le méme raisonnement avec Bu,Sn(OMe), donne une steechiométrie OH:Sn de
1,5, c’est-a-dire 3 OH pour 2 Sn. Ainsi, une nucléarité différente de 1’espéce adsorbée peut étre |
proposée. Le départ de ligands méthoxo lors du greffage a €t€ mis en évidence par la formation
de méthanol dans les solutions de préparation. L’étude TPD a montré la présence de méthanol
adsorbé, ce qui sera confirmé par I’étude IR décrite dans le chapitre suivant. La présence de

méthanol peut interférer avec le dosage des fonctions Al-OH.

D’ autres travaux décrivent la consommation de plus d’un groupement hydroxyle pour le
greffage de composés organométalliques sur I’alumine. Chien??* trouve un'rapport OH:V de 2
pour le systéme VCl/Al,O5 v par dosage du chlorure d’hydrogéne apres réaction a 363 K.
Thomas2>® donne une valeur OH:Zr de 2 pour Zr(benzyl),/Al,O; par dosage du tolu¢ne.
Brenner et Burwell32 montrent qu’il y a libération de trois ligands carbonyle (dosage de CO), 2
373 K, a partir de Mo(CO)4 pour conduire a des especes Mo(CO)5/Al,0; 'y avec une densité de
0,67 Mo nm2. Toutes les especes de surface proposées sont de type mononucléaire, 1’alumine

jouant le role de ligand polydentate.
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4.2.2. La Silice

La Figure 39 rassemble les résultats les dosages, exprimés en OH nm2,

Bu,Sn(OMe), PN

Bu ,SnOMe |27/} 0,35

AMC3 =0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
OH nm-2
Figure 39. Dosage par AlMe, et LiAIH, avant et apres greffage
de Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur SiO,.

Pour la silice traitée sous vide & température ambiante, a, le dosage avec AlMe; indique
une densité de 1,25 OH nm2, tandis qu’avec LiAIH ,, elle est de 2,39 OH nm2. Ces valeurs

sont plus faibles que celles obtenues pour la silice hydratée, ~ 4,6 OH nm2,253

Le traitement 2 723 K, b, conduit , respectivement, 0,55 et 1,70 OH nm2 avec AlMe,
et LiAlH,. La valeur de 1,70 OH nm2 correspond 2 celles données, pour la méme silice
Degussa Aerosil 200, d’une part par Mathias et Wannemacher?48 avec LiAIH 4 €t par échange
avec D,O (prétraitement & 373 K), et d’autre part par Davydov 200 avec CH;Mgl (prétraitement
a 723 K). La valeur obtenue avec AlMe, est plus faible que celle préalablement publiée avec
AlEt; ¢ 1,3 OH nm-2, pour un silicagel (807 m? gl activé a 823 K).236 L analyse
thermogravimétrique fournit le dosage le plus total, indépendant de la réactivité chimique et
d’effets stériques : 3,43 OH nm>2 pour I’ Aerosil (278 m? g1).221 Les valeurs obtenues par
dosages chimiques donnent toujours des valeurs inférieures : 2,68 OH nmZ mesuré avec TiCl 4
(Aerosil 278 m? g'l, activé 2 673 K), et 1,40 OH nm™ avec BCl; (silicagel).20°
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Le traitement, ¢, augmente les groupes OH dosés par AlMe, : 0,75 vs 0,55 OH nm2.

La fixation de Bu 3SnOMe avec la teneur maximale de 1,24 Sn nm2 fait disparaitre tous
les groupes dosés par AlMe;. L'espéce de surface, XXIla, proposée dans le chapitre
précédent, Si-O-Sn(Bu);, conduit 2 une steechiométrie OH:Sn de 1. Or la stoechiométrie de
0,75 trouvée ici doit indiquer que tous les sites de greffage ne sont pas dosés, et que la valeur
fournie par LiAlH, devrait étre plus significative. L’effet stérique ne doit pas tre le parameétre
limitant puisque le fragment -Sn(Bu); est a priori plus encombrant. La fixation de
Bu,Sn(OMe), avec la teneur maximale de 1,75 Sn nm™ conduit 2 observer des groupes OH
dosés aussi bien par AlMe; que par LiAlH ,. En fait, les analyses TPD et IR montrent que ce
systéme est plus compliqué car la présence de ligand méthoxo engendre la formation de
méthanol. D’ailleurs, le rapport OH:Sn, voisin de 0,23, ne correspond pas a une relation

simple.

4.2.3. La Silice-Alumine

La Figure 40 rassemble les résultats avec la silice-alumine, exprimés en OH nm2.

L) 095

0,54 Fl LAH4

050

Bu, Sn(OMe) 2

Bu ,SnOMe
C
b
ak
0,0 02 | 06 08 10 12 14
OH nm-2

Figure 40. Dosage par AlMe; et LiAlH, avant et aprés greffage
de Bu3;SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur SiO,-Al,0;.
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Le traitement sous vide & température ambiante, a, conduit 2 0,56 et 1,12 OH nm avec
AlMe; et LiAlH,, respectivement. Les traitements b et ¢ apportent les mémes modifications
que sur alumine et silice. La bibliographie pour de tels dosages est extrémement succincte, et
concernent des silices-alumines d’aires spécifiques deux fois plus faibles. Hall,256 par échange
isotopique, donne 0,8 OH nm? (12,5 % Al,03, 253 m? g'l, activation 2 973 K). Sato,236 en
employant AlMe,, trouve 1,4 OH nm-2 (343 m? g‘l, activation a 823 K). A notre

connaissance, il n’y a pas de données concernant LiAIH,,.

Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe), conduisent, respectivement, 2 0,76 et 0,74 Sn nm=2. Les
dosages avec AlMe; et LiAlH, indiquent qu’il y a des fonctions OH apres le greffage. Le
nombre de groupes OH dosés n’est pas directement associé a la teneur en étain, puisqu’a teneur
égale il y a plus d’OH a partir de Bu,Sn(OMe),. Il y aurait plus une corrélation avec le nombre

de ligand méthoxo. D’ailleurs I’analyse TPD montre la formation de méthanol.

Cette étude a montré que le nombre de groupes OH mesurés dépend de la molécule
sonde employée. Les valeurs obtenues pour les supports seuls sont en accord avec celles déja
publiées. Elles sont plus faibles dés que les organostannanes sont greffés. Les variations
observées sur alumine, soit avec AlMes, soit avec LiAlH, indiquent que I’adsorption de
Bu3SnOMe donne plus de fonctions OH dosables que celle de Bu,Sn(OMe), : 84 % vs 50 %
des OH initiaux. L’effet stérique peut jouer un role puisqu’il y a deux fois plus d’étain greffé a
partir de Bu ,Sn(OMe),. L’opposé est observé avec la silice et la silice-alumine qui comportent
une densité beaucoup plus faible de groupes hydroxyle : 0 % vs 45 % et 58 % vs 81 %,
respectivement. Ce comportement peut indiquer des différences, soit de structure entre les
espéces greffées a partir d’un méme précurseur, soit d’effet stérique. En effet, la densité de
0,67 OH nm-? trouvée sur la silice-alumine avec AlMe; (ou 1,2 avec LiAlH y) alors que
seulement 0,75 Sn nm™2 est fixé aussi bien a partir de BuzSnOMe que de Bu,Sn(OMe),,
montrent que tous les groupes hydroxyle initiaux (ou la plupart) réagissent, et que ’espéce de
surface formée doit étre monomére, du type -O-SnBuj ou -O-SnBu (OMe). L’encombrement
stérique du fragment Bu ;Sn doit se situer au voisinage d’un nm?. Sur silice, 0,75 OH nm™2
dosé par AlMe; est trop faible par rapport a 1,3 Sn nm2 obtenus & partir de Bu 3SnOMe, mais
tous les sites dosés sont consommés. L’étude par TPD montre que le systéme ne contient plus
d’espéces pouvant libérer du méthanol. Une meilleure caractérisation nécessite I’emploi d’une

technique directe d’examen de la surface. C’est pourquoi nous avons entrepris une étude IR.
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ETUDE PAR SPECTROSCOPIE IR
DE Bu;SnOMe ET Bu,Sn(OMe), GREFFES
SUR ALUMINE, SILICE ET SILICE-ALUMINE
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5.1. INTRODUCTION

La spectroscopie IR présente deux grands avantages : une simplicité de manipulation et
une bonne sensibilité, puisque des concentrations inférieures a2 1% peuvent étre détectées. La
spectroscopie IR en transmission est la technique la plus utilisée a partir d’échantillons pastillés.
Toutefois, afin de s’affranchir soit des probleémes de transparence, trés courants chez les oxydes
généralement employés, soit des propriétés mécaniques de la pastille, d’autres techniques
d’échantillonnage, employant des agents de dispersion (KBr ou Csl, par exemple) ou
d’enrobage de poudres (Nujol, hexachlorobutadiéne, entre autres), peuvent €tre mises en

euvre.

D’autres dispositifs peuvent étre utilisés, mais la plupart exigent des instruments plus
sophistiqués et des modifications optiques des spectromeétres. Nous pouvons citer : les
spectroscopies en mode de réflexion diffuse (DRIFTS), ou interne (ATR et FMIR), d’émission
(IRES), photoacoustique (PAS), de déflection (PBDS) et Raman. La description de chacune de
ces techniques, leur principe de mesure, leurs avantages et inconvénients, dépassent le but de ce
mémoire, et se trouvent bien décrits dans la bibliographie.?>? Ces techniques, bien que
possédant quelques inconvénients relatifs aux conditions de mesures (température, gaz réactif,
fluorescence, etc.), ont I’avantage de surmonter les problemes li€s & I’échantillonnage, puisque
dans la plupart des cas le solide peut étre analysé sous forme de poudre, car le principe de la

mesure n’est pas basé sur la transmission de la radiation IR.

La spectroscopie IR a été largement utilisée pour la caractérisation des groupements
hydroxyle de la surface des oxydes, tout comme leurs interactions avec des molécules
adsorbées. Nous ne donnons qu’un bref résumé des travaux publiés sur la caractérisation des

groupes OH de I’alumine, de la silice et de la silice-alumine.

5.1.1. L’Alumine

Les spectres IR de I’alumine 7y et 1, dans la région des vibrations V(OH), ont été
largement discutés par Kndzinger. 60,260 1 e modele proposé tient compte de différents plans

atomiques en surface, ce qui engendre la formation de cing groupements OH isol€s :
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II1 Ib

Dans le type Ia, le groupement OH terminal se trouve coordonné a un seul cation A+
tétraédrique, tandis que dans le type Ila, un groupement OH pontant est li€ & un cation
tétraédrique et & un cation octaédrique. Le type IIb est un groupement OH qui unit deux cations
octaédriques. Dans le type III, le groupement OH est coordonné a trois cations dans un
environnement octaédrique. Une cinqui¢me possibilité, Ib, existe ol un groupement OH isolé
se trouve lié & un seul cation dans un environnement octaédrique. L’ intensité relative de ces
especes varie selon le type d’alumine. 261 En d’ autres termes, elle est fonction de la contribution
relative en surface de chaque face du réseau cristallin. Statistiquement, la forme Ila est trois

fois plus fréquente que Ia, de méme que IIb par rapport a II1.

La configuration de ces groupements OH détermine leur charge nette, ce qui se traduit
par des vibrations v(OH) distinctes. Ainsi, la configuration Ib, qui a une charge nette de -0,5,
absorbe a plus haute fréquence. De méme, la configuration III, qui exige une charge de +0,5,
se trouve 2 plus basse fréquence. Autrement dit, les groupements OH les plus basiques ont la
plus haute fréquence. Ainsi, les gammes observées pour les vibrations V(OH) des divers

groupes hydroxyle sont les suivantes :
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H H H H H

l | |

i 7 l |/ I \|/
N NN NN {|
/,\ /|\ /l\/l\/l\/l\ /l /l\

ib Ia IIb IIa 111
3800-3785 3780-3760 3745-3740 3735-3730 3710-3700 cm'1

Des calculs de mécanique quantique ont confirmé le modele de Knézinger. 70 Ces calculs
montrent que 1’acidité, estimée a partir des énergies de déprotonation et des charges positives

portées par les atomes d’hydrogeéne, augmente selon la série :
Ib<Ia<IIb<Ila<III

Le méme raisonnement peut étre appliqué au modgle de Peri (Schéma 2, page 14).262
Le site le plus basique, A (quatre ions oxygeéne autour d’un groupement OH), posseéde le
nombre d’onde le plus élevé (3800 cm™1), tandis que le type C, le plus acide, est 2 3700 cm ™!
Les sites d’acidités intermédiaires, D, B et E, se trouvent respectivement 4 3780 cm™!, 3744
cm! et 3733 cml. Quelques auteurs261-263 placent I’espice la plus acide (Ib/A) a des nombres
d'ondes inférieurs 4 3700 cm™!, aux environs de 3680 cm™!. Le spectre IR de ces groupements
est similaire pour toutes les formes d’alumines de transition. Récemment, Zecchina?6 a
remarqué que ces modeles purement ioniques n’expliquent pas la raison de ces similarités. Il
propose alors une description plus simple, basée sur la notion que la vibration v(OH) dépend de
la coordination de I’atome d’aluminium 2 la surface. Ainsi, lorsque I’aluminium se trouve dans
un environnement tétraédrique (AIPO , ou MgAl,O,), une seule bande autour de 3800 cm! est
détectée, tandis que dans un environnement octaédrique (alumine ), une seule bande se trouve
a 3730 cm’l. Plusieurs bandes (cing maximum) sont observées seulement quand il y a un
mélange de sites de coordination, c’est-a-dire dans les phases dites de transition : 1, 7, 0 et 6.
Dans cette région du spectre, une bande large, centrée entre 3600-3580 cm ™!, peut &tre observée
si de I’eau interagit par liaisons hydrogéne avec des groupements hydroxyle ou des atomes

d’oxygene du réseau. Il est pratiquement impossible de résoudre toutes ces vibrations.
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L’ analyse de la région dans le proche IR, au-dessus de 4000 cm’i, peut étre facilitée en
mode de réflexion diffuse, car la sensibilité de détection est améliorée.2%5 On y trouve des
harmoniques 2V(OH) & 7400-7200 cm™!, et des combinaisons des vibrations d’élongation et de
déformation de ’eau adsorbée 2 5600-5100 cm™! et des groupes OH 2 4600-4100 cm™!. Pour
I’alumine déshydratée 2 823 K, les bandes & 7380, 7315 et 7220 cm™! ont ét€ attribuées aux

harmoniques des groupements OH isolés. 266

Les modes de vibrations du squelette de 1’alumine se trouvent en dessous de 1050 cm™!,
I’intensité des bandes augmentant avec le taux de déshydroxylation créé par le traitement

thermique.267

5.1.2. La Silice

La plupart des études spectroscopiques avec la silice ont été réalisées avec celles du type
Aerosil, en raison de sa facilité de compactage pour la confection de pastilles transparentes. Ses

propriétés spectrales ne différent guere de celles des silices précipitées ou des silicagels.

Le spectre de la silice dans la région 4000-2000 cm! varie considérablement au cours
du traitement thermique. 179,180,268 A température ambiante, le spectre se caractérise par la
présence d’une large bande v(OH) aux environs de 3500 cm! et d’une bande fine centrée & 3750
cm). La bande large située entre 3700-3000 cm! est due aux groupements OH liés par des

ponts hydrogéne, XX VIII, tout comme a de I’eau physisorbée.

H H ,
O/H"‘HHO/ “‘11.0’ "luo

l l I l

Si Si Si Si
/ ll\o/ |l\o/ N
XXVIII

Cette bande diminue nettement avec le traitement thermique. D’ ailleurs, Ghiotti et al 269
ont montré qu’une heure de traitement sous vide, 4 température ambiante, est suffisante pour

éliminer 1’eau physisorbée.
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La bande fine centrée 2 3747 cm’!, asymétrique vers les basses fréquences, est attribuée
aux groupements OH libres, tant isolés, que géminaux. Il existe beaucoup de controverse quant
a I’attribution de cette bande uniquement a des groupements is0lés.208,270-277 gj y°

les vibrations V(OH) de Me,SiOH et de Me,Si(OH),, celles-ci ne different que de 2 cm™1.278,279

on compare

En outre, une étude récente de modé€lisation ab initio confirme que les groupements OH isolés et
géminaux sont indiscernables par IR, %80 tandis que la RMN 29Si permet leur distinction.281-284
Cette bande fine devient progressivement plus symétrique au fur et 2 mesure que la température
d’activation augmente de 723 a 1073 K270 Aux environs de 1273 K, il n’existe plus
d’asymétrie du coté des basses fréquences. De méme, I’intensité de cette bande dépend du
traitement thermique. Le dégazage jusqu’a 873 K engendre son accroissement, par la formation
de groupements OH libres, tandis qu’au-dela, et jusqu’a 1173 K, le traitement thermique
entraine sa diminution par réaction de déshydroxylation. 271,285 286 Plus récemment, Morrow et
McFarlan?87 ont proposé I’existence de deux types de silanols isolés : I’un vraiment isolé, et
I’autre ou il y a une faible interaction avec un autre groupement isolé dans le voisinage. Ce

dernier type est préférentiellement €liminé lors du traitement thermique au-dessus de 723 K.

Pour le silicagel activé 875 K sous vide, Roosmalen et Mol288 ont détecté quatre
bandes a 3749, 3742, 3720 et 3700-3500 cml, attribuées, respectivement, aux groupemenfs
silanol isolés, géminaux, vicinaux et associés par des ponts hydrogéne, a partir de mesures
réalisées a 335 K. Sur Aerosil, la bande centrée entre 3670 et 3650 cm™! est attribuée 2 des
groupements silanol “perturbés”, inaccessibles a des molécules telles que BCl;, AlICl; et
D,0.193209 Ces groupes seraient localisés dans les pores intergranulaires, puisque 1'intensité
de cette bande augmente avec la pression de pastillage.239 Cette pression peut aussi faire perdre
le caractére isolé en créant des interactions de contact.!81290 Le pastillage 2 des valeurs
supérieures a2 100 MPa, donne une stabilité mécanique a la pastille, permettant des
manipulations sans risque de cassure au cours de la mesure IR, de I’activation ou de la

déshydratation du support.

Hoffmann et Knozinger?®! proposent I’attribution suivante pour les différents types de

groupements OH sur la silice (Tableau X).
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Tableau X. Bandes v(OH) des Différents OH sur la Silice.291

Structurc Description v(cm™!)
Groupement OH isolé 3749,3
OH
I
Si
/ l AN
Groupement OH géminaux 3747.,5
O /o\ H
Si
OH OH Groupement OH vicinaux non-liés 3743,5
Si Si par des ponts hydrogéne
1 1
/ | N/ [ AN
Hou,,, ,ﬁ) Groupement OH vicinaux liés par 3715(1)
@ ? ? des ponts hydrogene de fagon 3510 (2)
Si Si e .
/ ‘ \ / l \ linéaire
Mo, ,g) Groupement OH vicinaux liés par 3745 (1)
@ ? ? des ponts hydrogéne de fagon 3645 (2)
/ T \ / "T \ non-linéaire

L’analyse dans le proche IR (NIR) exige trés souvent 1’utilisation des techniques de
réflexion diffuse, car les intensités des harmoniques et des bandes de combinaison sont, en
général , de 20 a 30 fois inférieures aux vibrations fondamentales.255 Le spectre se caractérise
par la présence de deux bandes 2 5300 et 4520 cm!. La premigre correspond 4 la combinaison
V(OH) + 5(0H2) de I’eaun adsorbée, et la seconde a celle des groupements silanol libres (V(OH)
3750 cm™1+ O(SiOH) 870 cm‘l).292’293 Le traitement thermique sous vide, a 723 K, augmente

I’intensité de la bande centrée 3 4520 cm™!. Récemment, Morrow et McFarlan 287 ont réalisé des
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mesures 2 82 K, avec une silice Aerosil. IIs ont réussi & observer la résolution de cette bande en
deux bandes 2 4580 et 4510 cm’!, attribuées 4 deux espéces silanols. L’une correspond 2 la
combinaison des bandes V(OH) 3740 cml+ O(SiOH) 840 cm! et la seconde, 2 la combinaison
V(OH) 3750 cm 1+ 8(SiOH) 760 cmL.

Au-dessous de 2000 cm’!, se trouvent les vibrations associées au squelette de la silice et
aux groupements siloxane de surface.294-299 Peu de travaux ont été réalisés dans la région au-
dessous de 1300 cm’l, car la silice est opaque 2 la radiation IR entre 1300-1000 cm™! et 950-
800 cm™!, étant donné les modes de vibration du squelette.204’300'304 La substitution 298i-30S;
a démontré que I’atome de silicium est plus engagé dans la vibration a 800 cm! que dans celle 2
1100 cm-1,301.305 de sorte que cette derniére correspond plut6t au mouvement de 1’atome
d’oxygéne (I’atome le plus léger) pour I’élongation asymétrique du fragment Si-O-Si. 305 yn
certain degré de transmission est obtenu pour des pastilles trés fines contenant de 2,0 4 0,5 mg
cm?, ce qui permet de voir les vibrations d’élongation v(Si-OH) a 980 cm! (OH isolés) et 935
cm! (OH géminaux), les vibrations de déformation dans le plan, 8(SiOH) a 900-760 cm’! (OH
géminaux) et 760 cm! (OH isol€), et en dehors du plan, §(0-Si-OH) entre 700 et 550 cml. Dans
cette région, il y a encore deux bandes 4 908 cm™! et 873 cm! lorsque la silice est activée au-
dela de 773 K. Ces bandes correspondent & des sites ayant une acidité de Lewis forte, mise en
évidence par des molécules sondes telles que la pyridine et la triméthylamine. 286 Ces sites sont
¢éliminés par adsorption dissociative de ’eau, du méthanol et de I’ammoniac.271-306 Iis ont été
attribués, par Morrow et Cody,-”o6 a des structures tres tendues a quatre chainons, X XIX,
formées par déshydroxylation, ce qui engendre un déplacement des modes vibrationnels Si-O

vers des hautes fréquences, par rapport 4 ceux observés pour le squelette de la silice.307

OH OH

l I O\ /\ /O
/‘VO - H,0 O/ \/

XXIX

(29)

La détection des bandes 2 908 et 873 cm’l, a partir de 873 K, est accompagnée de la

disparition des bandes des silanol isolés.
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Hair3%8 a démontré par IR que le taux de déshydroxylation est intimement 1i€ 2 la
distance et au nombre de liaisons hydrogene entre les silanols, de telle fagon qu’a basse
température, < 773 K, la déshydroxylation engendre la formation de cycles, a huit chainons,

non tendus, similaires 2 ceux présents au sein de la silice (X X X).308

\ o— 1\ / \O 0 0]
o O Q (30)
\sl/\s/ \S/ - H,0 . \\ _0
i i 1 Si
/ \O/ \ O/\ / 1\O
O O
XXX

Les sites XXIX sont capables de subir une hydratation réversible, alors que les sites
XXX sont hydrophobes.3%° Un modele récent décrit les sites XXIX comme des défauts de
surface constitués de tétraédres liés par une aréte, 34310 ce qui a été mis en évidence en mode de

réflexion.3!!

Enfin, dans la région de I’infrarouge lointain, la silice est transparente de 300 cm?! 210
cml. Les modes de torsion suivants des groupements OH y sont détectés : T (SiOH) a 148 cm’!
(OH géminaux) et 2 127 cm™! (OH isol¢).306:312

5.1.3. La Silice-Alumine

Dans la région des vibrations V(OH), le spectre de la silice-alumine se caractérise par la
présence de quatre bandes centrées a 3735, 3680, 3650 et 3617 cml. La premitre de ces
bandes est la plus intense. C’est la seule qui persiste apres des traitements thermiques
supérieurs a 723 K. Cette vibration, a ’instar de celle du silanol isolé chez la silice, est attribuée
aux groupements Si-OH.313 Les trois autres bandes sont associées aux groupements hydroxyle
4 Pintérieur des pores, qui ne s’échangent pas avec D,0O et ne forment pas de liaisons
hydrogene avec I’ammoniac.314 Peri315 a remarqué que la bande centrée 2 3660 cm™! peut &tre

présente ou absente dans le spectre de la silice-alumine, en fonction de la composition et de la
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densité des groupements hydroxyle sur le support. Des travaux par réflexion diffuse, dans la
région du proche infrarouge (NIR), attribuent la bande a 4565 cm! 4 la combinaison des modes

V(OH) 3745 cm™! et 8(SiOH) 820 cm! pour une silice-alumine ayant 80 % en silice.316

5.2. RESULTATS

Dans notre travail, I’étude des systémes greffés a été réalisée par spectroscopie IR en
transmission. Le support (alumine, silice ou silice-alumine) est d’abord pastillé, puis placé dans
une cellule permettant des traitements in situ (voir Partie Expérimentale), activé thermiquement,
et enfin les organostannanes, Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe),, sont introduits en solution ou en
phase vapeur. L’étude des spectres IR en fonction de traitements thermiques, a été réalisée pour
caractériser la réaction de surface, en complément de 1’analyse TPD. Dans la plupart des cas, les
paliers de température, jusqu’a 723 K, sont d’une heure sous vide. Les résultats sont présentés
par support. De plus, la réactivité des especes adsorbées vis-a-vis du dioxyde de carbone et du
méthanol a été abordée. Elle est développée au Chapitre 7 pour une meilleure comparaison avec

les systémes solubles

5.2.1. I’Alumine

L alumine est traitée sous vide a 723 K préalablement a 1’adsorption des organo-
stannanes. L’analyse IR est réalisée entre 4000 et 1300 cml. Des essais de mesures dans la
région 7900-4000 cm™! se sont soldés par des échecs, étant donné le rapport signal sur bruit
important. D’ailleurs, la plupart des travaux dans le proche IR utilisent la technique de réflexion
diffuse.

Afin de s’approcher le plus possible des conditions de préparation des systémes greffés,
I’organostannane a été introduit en solution sur la pastille en concentrations ne dépassant pas la
teneur maximale d’étain déterminée par les isothermes d’adsorption (Chapitre 2). L’introduction
de la solution sur la pastille est suivie de I’évaporation du solvant (CH,Cl,). Toutefois, la mise
sous argon de la cellule conduit & modifier la région V(OH) du support par I’apport de traces
d’eau. Par conséquent, le dépdt en phase vapeur (OMCVD) a aussi été réalis€. Les résultats

obtenus selon ces deux préparations sont discutés ci-apres.
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5.2.1.1. Adsorption et Stabilité Thermique de Bu3zSnOMe

Par rapport au spectre de Bu;SnOMe pur (film) dans les régions V(CH) et 8(CH), le
spectre aprés adsorption sur alumine (Figure 41) indique la disparition de la bande 4 2791 cm™!
associée a la présence du ligand méthoxo, alors que les bandes des ligands butyle sont toujours

présentes.
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Figure 41. Spectres IR dans les régions 3200-2600 cm™! et 1550-1320 cm™! de :
(a) Bu3SnOMe (film), (b) Bu;SnOMe/Al,O5 (1,42 % Sn).
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Les vibrations v(CH) des ligands butyle présentent un léger déplacement hypsochrome
de 4 cm! (Tableau XI). Le méme comportement est constaté dans la région §(CH), ol ces
modes sont déplacés de 1 a3 cml. La vibration asymétrique v, (CH,) a 2928-2930 cml, tout

comme la déformation 6(H2C-Sn) 3 1420 cm!, ne subissent aucune modification.

Tableau XI. Vibrations V(CH) et O(CH) de Bu3SnOMe etde Bu3SnOMe/A1203.

Bu,;SnOMe (cm™) Bu,;SnOMe/AL,O; (cm™!) Modes317
2956 2961 V. (CH3)
2928 2930 v ,(CH,)
2872 2878 v(CHy)*
2853 2857 v (CH,)*
2791 - v (OCH3)*
1465 1468 8,(CHy)
1444 1444 8,(CH3)
1420 1420 8(CH,-Sn)
1377 1380 8(CHy)

* résonance de Fermi entre v ((CH ) et 28(CHn)

En ce qui concerne I’alumine, son spectre apres activation & 723 K est représenté sur la
Figure 42 (spectre a). En accord avec la bibliographie, quatre bandes v(OH) centrées a 3790,
3770, 3726 et 3676 cm™! se distinguent. La mise sous argon de la cellule (spectre b) donne une
bande supplémentaire, large, au-dessous de 3600 cm’l, accompagnée d’une autre 2 1634 cm’!,
correspondant 2 la présence d’eau, mais la région des groupes hydroxyle n’est pas perturbée. Il
pourrait alors s’agir d’eau adsorbée sur des sites acides de Lewis. L’introduction du composé
Bu;SnOMe en solution, suivie de vide dynamique 2 température ambiante, modifie les bandes
OH caractéristiques du support (spectre ¢), alors qu’apparaissent les bandes v(CH) des ligands.
Un traitement sous vide 2 348 K (spectre d) diminue le massif OH, laissant entrevoir trois
bandes a 3710, 3643 et 3570 cm’!. L’analyse TPD indiquait la désorption de méthanol dans ce

domaine de température.
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Figure 42. Spectres IR de Bu;SnOMe/Al,O; (1,42 % Sn) dans la région 4000-2400 cml:
(a) Al,O; sous vide, (b) sous argon 4298 K, (c) addition de Bu;SnOMe en solution a 298 K,
puis vide 2 298 K, (d) 348 K, (e) 383 K, (f) 483 K, (g) 583 K, (h) 723 K.
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L’intensité des bandes des groupements butyle commence a diminuer au-dela de 383 K
(Figure 42, spéctres f-g), les analyses TPD montrant la libération de n-butane. Aux environs de
483 K (spectre f), le méthanol n’est pratiquement plus détecté en TPD, et le massif OH diminue
d’intensité donnant quatre bandes centrées a 3745, 3725, 3662 et 3589 cml. A723 K (spectre
h), il n’y a plus de vibrations v(CH), mais il y reste des bandes v(OH) qui sont centrées a 3784,
3732 et 3671 et 3574 cm™}, comme sur 1’alumine avant I’adsorption de I’organostannane. Les
intensités sont identiques, sauf pour celle 4 3784 cm™! qui a diminué de 33 %. Rappelons-nous
que dans I’intervalle de température des spectres g et h, plus précisément a partir de 603 K,
I’analyse TPD indique la prédominance des buténes, par rapport au n-butane, ce qui coincide

avec la régénération des groupements hydroxyle de la surface.

Dans le domaine des vibrations §(CH), 1550-1300 cm’), I’évolution de I’intensité des

bandes suit celle des v(CH), sans variation de position.

Comme nous [’avons déja mentionn4, la technique de dépdt en phase vapeur (OMCVD)
permet de surmonter les probléme liés 2 la mise sous argon du systeme. De plus, cette
technique permet aisément le suivi de la fixation de 1’organostannane par admissions
succéssives, jusqu’a la consommation totale des sites d’ancrage. La Figure 43 représente le

dépdt de Bu;SnOMe sur I’alumine, en quantités croissantes.

Une premiere adsorption (spectre b) donne des bandes v(CH) mal résolues a 2959,
2940, 2879, 2852 et 2825 cm!. Celle correspondant 4 la vibration du ligand OMe 2 2791 cm’!
a disparu. La consommation du ligand méthoxo donne du méthanol, qui doit aussi interagir

avec la surface donnant naissance au massif v(OH) large.
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Figure 43. Spectres IR de Bu;SnOMe/Al,0, dans la région 4000-2400 cm:
(a) Al,O5 sous vide, (b)-(e) dépbt croissant de Bu;SnOMe  (teneur finale : 1,40 % Sn).
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Busca et Lavalley> 8 ont étudié 1’adsorption de méthanol sur alumine 3. A faible taux de
recouvrement, deux especes irréversibles, I et I1, sont caractérisées par les paires de bandes
V(CH) 2960-2850 cm! et 2944-2825 cm’!, respectivement. L’espece IT augmente avec le taux
de recouvrement. Une troisiéme espece (III), réversible, est encore proposée, pour des

quantités supérieures de méthanol (v(CH) 2940-2825 cm‘l).

o
e N o, 0
Al as g 0
7N\ / I\ /7 \ s
I I 111

Les valeurs obtenues pour le spectre b (Figure 43) se trouvent trés proches de celles du
méthanol adsorbé. On peut attribuer les bandes 2959 et 2852 cm! 2 Pespece I, et les bandes
2940 et 2825 cml, a I’espéce II. Néanmoins, les ligands butyle contribuent aussi
1’observation des bandes v(CH), ce qui explique la plus haute intensité pour les bandes a 2959 et
2940 cm'L.

Lorsque la teneur en étain augmente, les spectres d et e sont similaires a celui de la
Figure 42c, avec en plus un épaulement 2 2821 cm! df 2 un fragment OMe correspondant 4 du
méthanol adsorbé sous forme II et non pas a un ligand méthoxo. Un traitement thermique
élimine cet épaulement entre 383 et 483 K, domaine de température correspondant a 1’apparition
de méthanol par TPD. A des températures supérieures, 1I’évolution des spectres est semblable 2

celui du systeme de la Figure 42.

La Figure 43 montre aussi la consommation préférentielle des groupements OH les plus
basiques. Les sites les plus acides, 2 3680 cm), ne semblent pas interagir dans les premigres
étapes (spectres b et c¢). Le dépbt est encore accompagné, depuis le début, par la formation
d’une bande large en dessous de 3600 cm’l, en raison de I’existence de méthanol adsorbé sous
forme II. Cette espéce n’est pas détectée lorsque Bu;SnOMe est introduit en solution, car les
sites responsables de 1’adsorption doivent étre bloqués par de I’eau. C’est la seule différence

que nous observons.
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5.2.1.2. Adsorption et Stabilité Thermique de BuySn(OMe),

Lintroduction du composé Bu,Sn(OMe), en solution, suivie de vide dynamique a
température ambiante, donne le spectre ¢ de la Figure 44. Des ligands butyle sont présents, et &
I'instar du systéeme Bu;SnOMe/Al,O;, les bandes V(CH) et 6(CH) de Bu,Sn(OMe), adsorbé
subissent de légers déplacements hypsochromes par rapport 2 Bu,Sn(OMe), pur (Tableau XII).

Tableau XII. Vibrations V(CH) et (CH) de Bu,Sn(OMe), et Bu,Sn(OMe),/Al,O;.

Bu,Sn(OMe), (cm) Bu,Sn(OMe),/AL,0; (cm!) Modes317
2957 2961 V 5(CH)
2925 2931 V 5(CH)
2872 2878 v(CHg)*
2856 2860 v(CHy)*
2799 2813 v (OCH)*
2778 - v(OCH,)*
1465 1467 3, (CH3)
1444 1444 8 (CHy)
1418 1417 8 (CH,-Sn)
1377 1380 8 (CHy)

* résonance de Fermi entre v (CH,) et 28(CH,)
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Figure 44. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/Al,0; (2,03 % Sn) dans la région 4000-2400 cm'! :
(a) Al, O sous vide, (b) sous argon 4298 K, (c) addition de Bu,Sn(OMe), en solution a 298 K
puis vidz 4 298 K, (d) 483 K, (e) 583 K, (f) 673 K, (g) 723 K.
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D’autre part, 1’adsorption de Bu2Sn(OMe)2 et les traitements thermiques ultérieurs
conduisent aux mémes modifications de la région v(OH) que dans le cas de Bu 3SnOMe (Figure
42). D’ailleurs, les courbes TPD sont trés ressemblantes (Figure 15). A 483 K, les bandes
V(CH) ont déja une intensité plus faible (Figure 44, spectre d), et elles disparaissent au-dela de
673 K (spectres f-g). Cela s’accompagne de la régénération partielle des groupements
hydroxyle & 3787, 3723 et 3676 cm™L.

Plus intéressant est la présence d’une bande a 2813 cml, caractéristique d’un ligand
méthoxo, qui est encore présent a 4383 K (spectres c-d) et disparait 2 583 K (spectre e). Le

composé Bu,Sn(OMe), se trouve sous la forme dimére (XX X1), méme en solution.!3”

Bu I\C/I)e Bu
N / ", /
MeO Sn /Sn OMe
{
VAR RN
Bu Me Bu
XXX1

Nous avons examiné 1’évolution de son spectre entre I’état pur et dilué dans CH,Cl,.
Etant donné I’absorption du solvant entre 3000 et 2900 cml, les spectres sont présentés
seulement dans la région 2885-2700 cm’! (Figure 45). Pour la solution initiale, le spectre a
montre deux bandes dues aux ligands méthoxo & 2825 et 2799 cm! vs 2800 et 2778 cm™! en
film. Des dilutions croissantes engendrent la diminution (spectre b), puis la disparition (spectre
¢) de la bande 2 2825 cm’l, qui est donc attribuée aux ligands OMe pontants. La bande
initialement 2 2799 cm™! se déplace i 2804 cm! (spectre ¢) ; elle est due aux ligands OMe
terminaux. Cette attribution est confortée par le fait que la présence d’atomes d’oxygene,
d’azote ou de soufre, dotés de paires d’électrons libres, perturbe les vibrations V(CH) des
fragments -OCH_, >NCH_ et -SCH,. Le mode asymétrique, V,(CHp), est dans la région
normale (2962-2872 cm‘l), mais le mode symétrique, V(CH) couplé avec 28(CHn), se déplace
a plus basse fréquence.319 Plus forte sera I’interaction avec une paire libre, plus fort sera le
déplacement bathochrome. Ainsi, en considérant les deux bandes associ€es aux ligands
méthoxo, 2825 et 2799 cm!, la demiére caractérise une perturbation plus importante de I’atome
d’oxygene, c’est-a-dire de celui provenant d’un ligand méthoxo terminal. Le déplacement
hypsochrome de 5 cm’!, avec la dilution, pour le ligand méthoxo terminal a lieu aussi avec la

dilution du méthanol dans les mémes conditions (4 cm™).
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Figure 45 : Spectres IR de Bu,Sn(OMe), dans CH,Cl,, en dilution croissante :
(a) 4,0 mmol cm3, (b) 1,3 mmol cm3, (c) 0,8 mmol cm™3.

Cette étude montre que le ligand méthoxo responsable de la bande 2 2813 cm'!, apres

I’adsorption de Bu,Sn(OMe), sur I’alumine, doit étre en interaction.

Le dépdt progressif de Bu,Sn(OMe), en phase vapeur, nous indique, de nouveau, que
les sites OH les plus basiques de I’alumine réagissent préférentiellement (Figure 46). Une
premiére adsorption donne deux bandes v(CH), larges, vers 2956 cm™! et 2840 cml. Le méme
raisonnement employé pour Bu;SnOMe/Al,O; peut étre appliqué ici : le greffage est

accompagné de la formation de méthanol, qui s’adsorbe sur les sites acides de Lewis.
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Figure 46. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/Al,O; dans la région 4000-2400 cm!:
(a) Al,O4 sous vide, (b)-(e) dépot croissant de Bu,Sn(OMe), (teneur finale : 0,8 % Sn).
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Le dép6t d’une teneur plus élevée entraine I’apparition plus nette de cing bandes V(CH) &
2060, 2934, 2880, 2854 et 2826 cm’! (spectres d-e). L’espéce finale (spectre f) posséde cette
derniére bande comme épaulement, comme dans le cas de Bu;SnOMe, et doit correspondre a la
présence de méthanol adsorbé (espéce II, page 117). Les bandes caractéristiques de ligands
méthoxo ont disparu. Il est important de noter que la teneur finale sur cet échantillon est de 0,8

%, ce qui est loin de la saturation (~2 %). Autrement dit, il semble que 1’adsorption de faibles
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quantités d’organostannane, c’est-a-dire dans des conditions ol le rapport OH:Sn est grand,

implique la consommation des deux ligands alcoxo.

Au cours du traitement thermique ultérieur (Figure 47), les bandes V(CH) des ligands
butyle ont disparu, laissant seulement I’empreinte digitale de méthanol adsorbé€ sur I’alumine. A

la fin du traitement thermique, 30 % des groupements OH initiaux sont régénérés.
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Figure 47. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/Al,05 (2,30 % Sn, dans la région 4000-2400 cm!
(a) dépdt par OMCVD & 298 K puis vide a 383 K, (b) 593 K, (¢) 673 K, (d) 723 K.
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5.2.2. La Silice

La silice est traitée sous vide a 723 K préalablement a I’adsorption de Bu,;SnOMe et
Bu,Sn(OMe),. L’analyse de Iinteraction a été réalisée dans les mémes conditions que celles
avec 1’alumine. De plus, la région 6000-4000 cm"! a été examinée, ce qui a permis la détection
des bandes dues a des combinaisons de vibrations fondamentales. Contrairement au cas de

I’alumine, la mise sous argon de la cellule n’engendre pas de modifications des bandes V(OH).

5.2.2.1. Adsorption et Stabilité Thermique de Bu3SnOMe

Les spectres sont discutés successivement pour les trois régions suivantes : 4000-2400,
1550-1300 et 6000-4000 cm.

La Figure 48 représente le spectre résultant de I’interaction du complexe Bu;SnOMe
avec la silice a température ambiante, dans la région 4000-2400 cml. L’adsorption engendre
clairement la consommation des groupements hydroxyle isolés & 3747 cm™!, laissant une bande
2 3684 cm’! dans la région des groupements hydroxyle situés & ’intérieur des pores et
inaccessibles a la plupart des réactifs (spectres a-b).2%0 Drailleurs, le spectre différence ¢
confirme que cette bande 2 3684 cm! n’est pas modifiée par I’adsorption de I’organostannane.
Entre 3000 et 2800 cm’!, les vibrations associées aux groupements butyle sont présentes.

Aucune bande liée a I’adsorption de méthanol n’est détectée, en accord avec 1’analyse TPD.
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Figure 48. Spectres IR de Bu;SnOMe/SiO, (3,2 % Sn) dans la région 4000-2400 cml:
(a) SiO, sous vide, (b) addition de Bu;SnOMe en solution 4 298 K puis vide 2 298 K,
(c) spectre différence b-a.

La bande du ligand méthoxo', 2 2794 cm’!, est absente comme le montre mieux la

Figure 49.
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Figure 49. Spectres IR dans les régions 3200-2600 cm™! et 1550-1320 cm™!
(a) Bu;SnOMe (film), (b) Bu;SnOMe/SiO, (1,42 % Sn).

Les groupements butyle, apres le greffage sur la silice, sont moins perturbés que sur

I’alumine (Tableau XIII).
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Tableau XIII. Vibrations V(CH) et 8(CH) de Bu;SnOMe et Bu,;SnOMe/SiO,.

Bu;SnOMe (cm™) Bu;SnOMe/SiO, (cm™) Modes317
2956 2959 v os(CHz)
2928 2927 v ,(CHy)
2872 2875 v (CH3)*
2853 2853 Vv (CH,)*
2791 - v (OCH3)*
1465 1465 3,(CH,)
1444 1444 8(CHj)
1420 1420 3(CH,-Sn)
1377 1378 8,(CHz)

* résonance de Fermi entre v (CH,) et 28(CHn)

Le traitement thermique sous vide (Figure 50) n’indique aucun changement jusqu’a 543
K, ce qui se trouve en accord avec I’analyse TPD, ot des traces de n-butane sont détectées a
partir de 473 K. Entre 543-623 K, commence la perte des groupements butyle avec leur
disparition totale a2 723 K. La diminution de ’intensité des bandes de ces ligands est
accompagnée de la régénération de la vibration V(OH) a 3747 cml. La mesure de la hauteur de

la bande 2 3747 cm’! indique une régénération de 96 % de la valeur initiale des groupements

hydroxyle isolés.
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Figure 50. Spectres IR de Bu;SnOMe/SiO, (3,2 % Sn) dans la région 4000-2400 cm™! :
(a) traitement sous vide a 298 K, (b) 543 K, (¢) 678 K, (d) 723 K.

La bande v (OH) initialement présente 2 3680 cm™! se déplace au cours du traitement

thermique. Apreés la désorption a 678 K, elle se trouve centrée 3636 cm™l, tandis qu’'a 723 K,
elle est 2 3653 cmL. On ne peut pas attribuer exclusivement cette région 2 la présence d’espéces
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hydroxyle a I’intérieur des pores, car son intensité relative augmente entre 623-723 K. 1l est
connu que la liaison Sn-OH absorbe vers 3650 cm™!. Par exemple, les spectres d’une pastille de
SnO, traitée thermiquement sous vide présentent une bande Sn-OH a 3610 cm! (623 K), 3620
em! (673 K), 3630 cm! (723 K) et 3640 cm! (773 K).320 De méme, un composé
hydroxostannique tel que XXXII absorbe 2 3658 cm!.32!

1
R R
\ /OI" /
R Snl /Sn R
l}
R/ lo \R
H
XXXII

Dexistence d’un tel fragment Sn-OH pourrait provenir de 1’agglomération de 1’étain et

de son interaction avec quelques groupements hydroxyle régénérés sur la silice, X X XII1.

No D o o
[ Sio, ]

XXXIII

La Figure 51 représente les spectres dans la région 6000-4000 cm™L.
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Figure 51. Spectres IR de Bu;SnOMe/SiO, (3,2 % Sn) dans la région 6000-4000 cml:
(a) SiO, sous vide, (b) addition de Bu;SnOMe en solution & 298 K puis vide 4 298 K,
(c) 623 K, (d) 723 K.

L’activation du support enléve toute I’eau moléculaire adsorbée, puisqu’il n’y a pas de
bande 2 5300 cm™!, correspondant  la combinaison V(OH) + 3OH,), laissant une seule bande a
4549 cm™! (spectre a), attribuée a la combinaison V(SiOH) 4 3747 cm™! + §(SiOH) 2 802 cm™L.
L’adsorption du complexe s’accompagne de la nette diminution de cette bande et de 1’apparition
d’un ensemble de bandes situées entre 4400 et 4000 cm™. La présence de ce méme massif de
bandes dans les spectres IR des complexes Bu,Sn et Bu;SnOMe purs montre qu’il s’agit
essentiellement des bandes de combinaison liées aux vibrations des groupements butyle. Les
bandes les plus intenses, 4333 cm™! et 4264 cm™!, correspondent & des combinaisons v(CH) +

3(CH). Le traitement thermique jusqu’a 543 K n’engendre aucune modification de cette région
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du spectre. A partir de 623 K, la diminution des bandes de combinaisons des groupements

butyle est accompagnée de la régénération partielle de celle des groupements hydroxyle isolés
(spectres c-d), avec un déplacement hypsochrome de 5 cml.
5.2.2.2. Adsorption et Stabilité Thermique de Bu,Sn(OMe),

L adsorption de Bu,Sn(OMe), sur la silice, a partir d’une solution, engendre aussi la

disparition des groupements hydroxyle isolés a 3747 cm’! (Fi gure 52).
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Figure 52. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/SiO, (4,53 % Sn) dans la région 4000-2400 cm!:
(a) SiO, sous vide, (b) addition de Bu,Sn(OMe), en solution a 298 K puis vide a 298 K,
(c) spectre différence b-a.
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D’apres le Tableau XTIV, les vibrations d’élongation et de déformation des ligands butyle

ne subissent pas beaucoup d’altération lors du greffage.

Tableau XIV. Vibrations V(CH) et &(CH) de Bu,Sn(OMe), et Bu,Sn(OMe),/Si0, .

Bu,Sn(OMe), (cm™!) Bu,Sn(OMe),/SiO, (cm'!) Modes317
2957 2959 v ,o(CHz)
2925 2931 v 5(CH,)
2872 2878 v((CHy)*
2856 2860 v (CH,)*
2799 2806 v (OCH,3)*
2778 - v((OCHy)*
1465 1465 8,(CHy)
1444 1436 8,(CH3)
1418 1418 8(CH,-Sn)
1377 1379 8,(CH)

* résonance de Fermi entre v (CH)) et 28(CHn)

L’examen de la région v (CH,)* du fragment OMe est plus intéressant (Figure 53). Par
comparaison avec le spectre de Bu,Sn(OMe), pur, il n’y a plus qu’une seule bande centrée a
2806 cm’!, qui correspond 2 la présence d’un ligand méthoxo en plus faible interaction que
dans le cas de I’alumine (2813 cm‘l). La réactivité de ces ligands méthoxo vis-a-vis du dioxyde

de carbone sera décrite dans le Chapitre 7.
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Figure 53. Spectres IR dans les régions 3200-2600 cm™! et 1550-1320 cm! :
(a) Bu,Sn(OMe), (film), (b) Bu,Sn(OMe),/SiO, (4,53 % Sn).

Le traitement thermique (Figure 54) engendre la perte du groupement méthoxo 2 partir
de 383 K (spectre ¢), jusqu’a sa totale consommation a 483 K. 1l est a rappeler que I’analyse
TPD de ce systéme indique une libération de méthanol entre 383 et 553 K. De la méme facon,
I’intensité des groupements butyle diminue légérement entre 383 et 483 K. Par TPD, depuis

473 K, le n-butane est libéré.
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Figure 54. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/SiO, (4,53 % Sn) dans la région 4000-2400 eml.
(a) Si0, sous vide, (b) addition de Bu,Sn(OMe), en solution 4298 K puis vide 2 298 K,
() 383 K, (d) 553K, (e) 613 K, () 678 K, (g) 723 K.
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Au cours de traitements thermiques a des températures supérieures, il y a la disparition
progressive des groupements butyle. A partir de 613 K, la régénération des groupements
hydroxyle isolés commence (spectre e). Dans ce méme domaine de température, I’analyse TPD
indique la prédominance de but-1-éne sur les autres hydrocarbures. A 723 K, 77 % des
groupes OH isolés sont régénérés. Vers les plus basses fréquences V(OH), le massif change

légérement de forme, avec un sommet a 3655 cm!, suggerant la présence d’espéces Sn-OH.

Dans la région de 6000-4000 cm! (Figure 55), il y a disparition de la bande résultant
des combinaisons v(OH) + 8(OH) de la silice (4549 cm™1), et apparition de I’ensemble de bandes
dii aux groupements butyle. Le traitement thermique 4 723 K régénere partiellement la bande a

z N

4549 cm’! ; P’effet était plus prononcé 2 partir de Bu;SnOMe (Figure 51).
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Figure 55. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/SiO, (4,53 % Sn) dans la région 6000-4000 cml:
(a) Si0, sous vide, (b) addition de Bu,Sn(OMe) en solution a 298 K puis vide a 298 K,
() 673 K, (d) 723 K.
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La Figure 56 présente les spectres pour le dépdt en quantité croissante par OMCVD.
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Figure 56. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/SiO, dans la région 4000-2400 cmt:
(a) SiO, sous vide, (b) - (¢) dépdt croissant de Bu,Sn(OMe), (teneur finale 5,9 % Sn).

A partir d’une certaine teneur (spectre ¢) la bande centrée a 3686 cm’!, attribuée aux
groupements silanol dans les pores, devient plus nette, conséquence de la diminution en
intensité de la bande 2 3747 cm’l. Le ligand méthoxo pontant est détecté par la présence de la
bande 2 2806 cm™!. Le spectre final est semblable 4 celui obtenu par greffage par voie humide.
A partir de ces spectres, il est possible de faire une corrélation entre le pourcentage d’OH isolés

restants et I’aire totale des bandes V(CH) mesurée de 3000 2 2750 cm™! (Figure 57).
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Figure 57. Corrélation entre la hauteur de la bande v(OH) 4 3747 cm™!
et I’aire des bandes V(CH) mesurée de 3000 4 2750 cm™!.

La Figure 57 montre une consommation des groupes OH isolés proportionnelle a la
quantité d’organostannane qui se fixe sur la silice. La méme relation est trouvée avec les

vibrations de déformation 6(CH).

Le traitement thermique donne les mémes modifications que celles obtenues a partir du

dépdt en solution.
Il est encore a2 mentionner que dans le cas d’une silice activée a 403 K, I'imprégnation

par voie humide du composé Bu,Sn(OMe),, a la valeur de saturation de 4,8 %, donne aussi

une bande centrée 2 2805 cm™! pour le ligand OMe.

5.2.3. La Silice-Alumine

Les systémes greffés sur la silice-alumine, activée a 723 K, ont été analysés dans la

région 4000-1300 cm™! avec I’introduction des organostannanes en phase vapeur.
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5.2.3.1. Adsorption et Stabilité Thermique de Bu;SnOMe

La Figure 58 présente les spectres de la silice-alumine avant et aprés le dépdt de
Bu;SnOMe.
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Figure 58. Spectres IR de Bu3SnOMe/Si02-A1203 (6,6 % Sn) de 4000 2 1300 cm! :
(a) Si0,-Al,05 sous vide, (b) dépdt de Bu;SnOMe a 298 K, (c) spectre différence b-a.

Le spectre a de la silice-alumine se caractérise par la présence d’une bande fine a 3745
cm’!. L’épaulement du cdté des basses fréquences a été attribué a des groupements OH situés a

I’intérieur des pores.313 L’adsorption de Bu;SnOMe, spectre b, conduit a la disparition des
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hydroxyles isolés avec I’apparition de deux bandes a 3688 et 3578 cml. La premiére se trouve
dans la région des groupements OH, dits, inaccessibles. La deuxiéme doit étre due 2 des

liaisons hydrogéne en raison de I’adsorption de méthanol libéré lors du greffage.

A Y’instar de ce qui se passe sur les autres supports, la bande du ligand méthoxo & 2791

cm! a disparu, les autres bandes ne subissant pas de grosses modifications (Figure 59).
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Figure 59. Spectres IR dans les régions 3200-2600 cm! et 1550-1320 cm! de :
(a) Bu3SnOMe (film), (b) Bu3SnOMe/Si02-A1203 (6,6 % Sn).
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Le Tableau XV rassemble les valeurs des maxima observés dans les régions des
vibrations d’élongation et de déformation des liaisons C-H pour Bu;SnOMe pur et greffé. Peu
de différences sont observées par rapport aux fréquences des groupements V(CH) des ligands
butyle.

Tableau XV. Vibrations V(CH) et 8(CH) de Bu3SnOMe et Bu;SnOMe/Si0,-Al, O;.

Bu;SnOMe (cm)) Bu,;SnOMe/SiO,-Al,05 (cm™) Modes317
2956 2959 Vs (CH3)
2928 2929 v 5(CH,)
2872 2875 v (CH3)*
2853 2856 v (CH,)*
2791 - v(OCHy)*
1465 1466 8,(CHs)
1444 - 8(CH3)
1420 1418 8(CH,-Sn)
1377 1379 8(CHs)

* résonance de Fermi entre v (CH ) et 28(CHn)

L’étude de la décomposition thermique de ce systeme indique une diminution en
intensité de la bande centrée vers 3600 cm’!, entre 298 et 383 K (Figure 60, spectres a-b).
D’apres ’analyse TPD, cette gamme de température correspond au début de la libération de
méthanol. Au dessus de 383 K, le départ progressif des groupements butyle a lieu, accompagné
du déplacement de la bande 2 3688 cm™! vers 3701 cm’l, & 483 K, jusqu’a sa disparition 2
partir de 583 K. La décomposition totale des groupements butyle engendre la régénération des
groupements OH. La mesure de la hauteur de la bande indique que 50 % des groupes OH sont

régénérés.
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Figure 60. Spectres IR de Bu;SnOMe/SiO,-Al,O; (6,6 % Sn) de 4000 a 2400 cm!:
(a) traitement sous vide & 298 K, (b) 383 K, (c) 483 K, (d) 583 K, (e) 723 K.

Le suivi de la décomposition dans la région des déformations 8(CH) (1550-1320 cm'l)
montre aussi une diminution globale de I’intensité des bandes.
5.2.3.2. Adsorption et Stabilité Thermique de Bu,Sn(OMe),

Le dépdt progressif de Bu,Sn(OMe), sur la silice-alumine est accompagné de la

formation d’une bande large, intense, centrée vers 3500 cm’! (Figure 61).
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Figure 61. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/SiO,-Al,O; de 4000 a 2400 cml:
(a) Si0,-Al,0; sous vide, (b)-(d) dépdt croissant de Bu,Sn(OMe), (teneur finale : 6,7 % Sn).

L’espéce greffée possede un seul ligand méthoxo, donnant un épaulement a 2805 cml.
Les groupements butyle possédent des fréquences de vibration trés proches de celles du

composé pur, le déplacement hypsochrome ne dépassant pas 2 cm’! (Tableau XVI).
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Tableau XVI. Vibrations V(CH) et &CH) de Bu,Sn(OMe), et Bu,Sn(OMe),/Si0,-Al,0;.

Bu,Sn(OMe), (cm!)  Bu,Sn(OMe),/Si0,-AL,0; (cm!)  Modes3!?

2957 2957 Vo (CHy)
2925 2927 V,(CH5)
2872 2871 V4(CH3)*
2856 2854 V((CH,)*
2799 2805 VS(OCH3)*
2778 - v,(OCH)*
1465 1465 8,(CHy)
- 1457 -

1444 - 8,(CH;)
1418 1416 8(CH,-Sn)
1377 1376 8,(CHs)

* résonance de Fermi entre V((CH, ) et 26(CHn)

L effet du traitement thermique est représenté sur la Figure 62.

0,25

absorbance |

Q.

L | I LI i i 1
P L B N T

Figure 62. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/SiO,-Al,05 (6,7 % Sn) de 4000 a 2400 cm’! :
(a) traitement sous vide a 298 K, (b) 383 K, (¢) 483 K, (d) 583 K, (e¢) 723 K.
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Entre 298 et 383 K (spectres a-b), la large bande attribuée au méthanol adsorbé diminue
nettement, ce qui est en accord avec le domaine de température de libération de cet alcool par
analyse TPD. Des traitements a partir de 483 K indiquent la décomposition des ligands butyle.
Leur départ progressif engendre la régénération de 70 % de la valeur initiale des groupements
OH. ’

5.2.4. Le Phénoméne de “Spillover”

La mobilité des especes chimisorbées sur des surfaces acquiert un intérét croissant. Ce
phénomene, nommé spillover, semble intervenir dans plusieurs procédés catalytiques, et évite
la désactivation du catalyseur, par la formation de coke, ou encore favorise la désorption des

produits.322

Kuriacose323 a observé le phénomeéne pour la premiére fois, pour la migration
d’hydrogeéne, au cours de la décomposition de GeH, en présence de platine. La migration
d’hydrogeéne se fait sous forme atomique par des protons H*, des hydrures H™ ou des radicaux
H°.324 Dautres espéces, telles que 0,, CO, isocyanate, méthoxo, formiates ou hydrocarbures
réalisent aussi le spillover. Pour que le phénomeéne ait lieu, il suffit qu’il existe un site donneur

et un site accepteur.

Dans notre travail, la régénération des groupements hydroxyle des supports au cours du
traitement thermique, parallélement a la perte des groupements butyle sous forme de buténes,
nous conduit & soupgonner une migration d’hydrogéne atomique sur le support. Afin de vérifier
cette hypothése, nous avons réalisé 1’analyse IR dans des conditions ol les especes
organostanniques supportées sont la seule source d’hydrogéne dans le systéme. Ainsi, la silice,
une fois activée, subit I’échange isotopique avec D,O. L’échange OH-OD est suivi par IR. Une
série de 20 équilibres D,O vapeur-vide est nécessaire pour un échange pratiquement complet &
423 K (Figuré 63, spectres a-b). Le spectre b montre que I’échange quasi total des
groupements OH isolés (3747 cm) par des groupements OD (2760 cm}) a eu lieu.
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Figure 63. Spectres IR de Bu;SnOMe/SiO, (4,29 % Sn) dans la région 4000-2200 cml:
(a) Si0, prétraitée a 723 K sous vide, (b) apres traitement avec D,O 3 423 K,
(c) adsorption de Bu;SnOMe en solution a 298 K puis vide 2 298 K,
(d) 593 K, (e) 653 K, (f) 723 K.

Le composé organostannique est introduit en solution, a une teneur correspondant 2 la
saturation de la surface, puis un traitement sous vide est réalisé pour éliminer le solvant
(CH,Cl,). L’adsorption de Bu3SnOMe conduit a la disparition de la bande w(OD) sans
modification de la région V(OH) (spectre c¢). Le traitement thermique sous vide entre 298 et 593

K (spectre d) diminue légerement I’intensité des bandes V(CH) et fait disparaitre les bandes
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V(OD) et V(OH) des groupes résiduels isolés. Le n-butane est détecté par analyse TPD. A 653 K,
les ligands butyle partent nettement et il y a la régénération de la bande de vibration v(OH) a
3747cm’!, attribuée aux groupements hydroxyle isolés (spectre €). A 723 K, 50 % des
groupements OH sont réapparus. Une deuxie¢me bande, faible et large, initialement centrée a

3650 cm™! se déplace au cours du traitement thermique final.

La décomposition thermique des ligands butyle fait donc intervenir dans un premier
temps la libération de n-butane par consommation de groupes OH résiduels, puis la libération
de n-buténe par élimination d’un atome d’hydrogéne avec régénération de groupes OH. 1l est
probable que 1’étain intervienne dans ce processus. D’ailleurs, 1’apparition d’une bande vers

3650 cm! peut indiquer I’existence d’une liaison Sn-OH.

5.3. DISCUSSION

La réaction de greffage de Bu;SnOMe sur les trois supports implique la participation du
ligand méthoxo, ce qui est en accord avec la formation de méthanol dos€ en solution au cours
des préparations. Cependant, sur I’alumine et la silice-alumine, une partie du méthanol reste
adsorbé sur des sites acides de Lewis, alors que sur la silice, qui ne posséde pas de tels sites, le
méthanol est totalement éliminé. Ce méthanol adsorbé donne du méthoxyméthane (trouvé lors
des TPD) par réaction de déshydratation lors du traitement thermique, uniquement avec
I’alumine, ce qui traduit 1’existence de sites bifonctionnels acido-basiques, non bloqués par le
greffage, alors qu’ils le sont sur la silice-alumine (Chapitre 8). Les groupes fonctionnels OH
isolés des supports sont responsables du greffage. Sur I’alumine, 1’existence d’un spectre
d’acidité large, contrairement 2 la silice et a la silice-alumine, conduit a la réactivité préférentielle
des sites les moins acides. II est trés probable que I’espece XXI1 (page 80) existe sur les trois
supports. Toutefois, sur I’alumine, les espéces XXI et XXIV, pentacoordonnées, ne peuvent
pas étre exclues, rendant compte du départ prématuré€ de ligands butyle sous forme de butane
(trouvé lors des TPD), par assistance nucléophile. D’ailleurs, I’espéce XXT peut expliquer
I’élimination d’une partie de 1’étain par les extractions au tétrahydrofurane (page 43). La
formation d’une liaison de covalence, O-Sn(Bu),, avec la surface, pour la structure XXII,
résiste aux lavages au méthanol, uniquement sur la silice. L’activation du méthanol sur un
atome d’aluminium tricoordonné voisin, dans les cas de 1’alumine et de la silice-alumine, peut

promouvoir son acidité et réaliser plus facilement la protonolyse de la liaison.
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La réaction de greffage de Bu,Sn(OMe), sur les trois supports implique aussi la
consommation de ligands méthoxo. Néanmoins, a des teneurs proches de la saturation, un
ligand méthoxo reste, absorbant a 2813 cm! sur I’alumine, 2806 cm! sur la silice, et 2805 cm”
1 gur la silice-alumine. La position de ces bandes, par comparaison avec celles de
Bu,Sn(OMe),, soit pur, soit en solution, signifie que le ligand méthoxo est en interaction avec
un centre acide : un atome d’étain voisin (ligand p2-OMe, espéce polynucléaire), ou un groupe
OH de la surface. Une meilleure caractérisation sera apportée au Chapitre 7, lors de I’examen de

la réactivité vis-a-vis du dioxyde de carbone.

Le traitement thermique sur les six couples étudi€s conduit a la perte progressive des
ligands, le ligand méthoxo partant plus facilement que les butyles. La comparaison des résultats
obtenus par TPD et IR montre que les ligands butyle sont d’abord éliminés sous forme de
butane, par réaction avec les groupes OH résiduels, puis sous forme de but-1-éne, en

régénérant des groupes OH par “spillover”.
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GREFFAGE D’ALCOOLATES DU SILICIUM,
DU TITANE ET DU ZIRCONIUM
SUR ALUMINE, SILICE ET SILICE-ALUMINE
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6.1. INTRODUCTION

L’ étude de la préparation et de la caractérisation des especes résultant du greffage de
stannanes a été étendue a des alcoolates du silicium, du titane et du zirconium, dans le but de

comparer leur réactivité vis-a-vis du dioxyde de carbone et du méthanol.

Les composés du silicium supportés ont été les plus étudiés dans la bibliographie. Parmi
leurs applications citons : la préconcentration de traces métalliques, en employant des
groupements chélatants, 325-326 Jes électrodes chimiquement modifiées27 et la chromatographie
ionique.328 En outre, des agents du type alcoxo- et chlorosilanes sont largement utilisés dans le
but de modifier la surface du verre, des argiles ou encore d’oxydes métalliques.329-331 Ces
agents forment des films sur des substrats inorganiques, et selon le choix des ligands, la surface
peut acquérir des propriétés hydrophobr.as-”-°’2’333 ou hydrophiles.334 En ce qui concerne les

alcoxosilanes, la liaison avec la surface de la silice a été décrite selon I’équation 31.

N\ N\
R'Si(OR); + —Si—OH — - Si—0—Si(OR),R' + ROH (31
/

o R = Me, Et, et R’ = amine, mercaptans, carboxylate.

Quoiqu’un seul groupement OR soit nécessaire pour assurer le greffage, trois

groupements sont généralement utilisés, car ils augmentent la stabilité de I’espece.333

Hertl208.336 3 étudié la cinétique de chimisorption sur la silice d’une série de composés du
silicium, parmi lesquels des méthoxosilanes. En phase gazeuse, a 473 K, une telle réaction
posséde une énergie d’activation comprise entre 84 et 125 kJ mol™!. Une voie alternative de

greffage consiste en 1’hydrolyse initiale des ligands méthoxo (¢q. 32) :
R'Si(OR); + 3H,0 —> RSi(OH); + 3ROH (32)

Les espéces R’Si(OH); résultantes, de structure monomere, sont aussi capables de réagir

avec des groupements silanol de la silice, par réaction de condensation.
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La réaction avec la silice peut &tre accélérée par la présence de groupements amino. Ainsi,
il a été démontré que I’imprégnation de y-aminopropyltriéthoxosilane (APTS) d’une surface de
Silicagel, activé & 673 et 1073 K, implique, dans une premiere étape, 1’adsorption par la fonction
amine sur les silanols, pour conduire, ensuite, a la protonation du ligand éthoxo avec libération

d’éthanol.337 Dans ces conditions la saturation de la surface est atteinte 2 1,83 % Si.

Récemment, il a été démontré que MeSi(OMe); peut réagir avec les sites siloxane. 338 Avec
une silice activée a 1250 K, donc déshydroxylée, le suivi de la réaction par spectroscopie IR
montre une diminution d’intensité des bandes attribuées aux modes de vibration v(Si-O) du pont
siloxane (908 et 888 cm‘l), tandis que la bande v(OH) a 3750 cm! des groupements silanol
résiduels (< 0,2 OH nm) n’a pas été modifiée. De plus, le taux de greffage diminue avec
I’augmentation du nombre des groupements hydroxyle isolés et augmente avec la sévérité des

conditions de déshydroxylation. La réaction suivante est proposée :

o OMe O— SiMe(OMe),
NSNS

/Si\ /Si\ + MeSi(OMe); — /Si /Si\ (33)
o 0] O O \O o

Les alcoxosilanes servent encore a modifier la surface de 1’alumine, générant un systéme
communément désigné par SiO,/Al,O,. L’imprégnation de Si(OEt), intensifie la force acide du
support, au fur et a mesure que la teneur en silicium augmente, mais en diminuant I’acidité totale
du systeme.33° Elle engendre aussi une stabilisation texturale vis-3-vis d’une calcination 2 1233
K,340 6u d’un vapotraitement.341 La formation d’une monocouche de silice sur I’alumine v, a
partir du dépdt de Si(OMe), par OMCVD, donne des sites acides de Bronsted, attribués aux
groupements silanol. 342 La réaction de Si(OEt), implique la consommation d’un ou de deux

groupements hydroxyle par molécule d’alcoolate (égs. 34 et 35) : 343344
Sli(OEt)3
OH (l)

Al + Si(OEt), —» Al + EtOH (34)
Ny N e 4 N N O/
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EtO\ v
Si
/ N\
I P
Al Al + Si(OEt), —m Al Al + 2EtOH (35)
/ 4 NN/ /
N NG N o N No

L interaction avec des sites acides de Lewis de la surface a aussi été€ proposée :

i)' EtO  OSi(OEY),

Une étude trés récente a été€ publiée sur le greffage de Si(OEt), sur alumine 7y (252 m? g},
activée 2 773 K).344 La caractérisation a combiné des techniques physiques et chimiques :
mesures d’aire spécifique et de porosité, spectroscopies XPS et IR, TPD et dosage des sites
basiques. En employant des teneurs allant de 0,05 2 12,4 Si nmZ, il a pu étre mis en évidence
qu’entre O et 1 Si nm2, il se produit une modification des propriétés électroniques de 1’atome de
silicium, ce qui indique une forte interaction entre le silicium et la surface par I’intermédiaire des
groupements hydroxyle basiques (v(OH) a 3795 et 3770 cml) ; 80 % d’entre eux sont
consommeés par le greffage (éq. 37) :

EtOSj(OEt), EOj(OEN), (Et0), 8 —O0—H(OED,

| | | |

Al Al Al Al + EtOEt — (37)
N o N Ny ¢ N~

Des teneurs supérieures n’entrainent pas leur totale disparition. Entre 1 et 6 Si nm=2, il se

produit la formation d’une phase de silice bi et/ou tridimensionnelle sur I’alumine (éq. 38) :
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OFEt

|

(EtO);Si — O— Sli — O~—Si(OEt),

r <,>

. Al
\ LA + 3Si(OEy, — \_ , / + 2EtOEt + EtOH (38)
o’ \o/ 6] \o

Pour des teneurs supérieures a 6 Si nm2, la phase Si0, tridimensionnelle se développe

pour donner sa propre porosité.

Les titanates trouvent des applications pour la polymeérisation syndiotactique du styréne.
Le greffage de Ti(OBu"),, par voie humide dans le toluéne a température ambiante, conduit 2 la

consommation d’un seul ligand butoxo (éq. 39) : 345

N N :
Ti(OBu), + —Si—OH — — Si—O—Ti(OBu); + BuOH (39)
/

D’apres I’analyse élémentaire, le greffage de Cp,TiCl, sur Silicagel implique le départ
d’un seul ligand chloro (éq. 40) : 346

N AN
—Si—OH + Cp,TiCl, —> —; Si—O0—TiCp,C1 + HCl (40)
/

Des complexes du zirconium supportés, dotés de ligands du type allylique, benzylique ou
alkyle, sont des catalyseurs trés actifs dans la polymérisation et I’isomérisation d’alcénes.237:347-
351 D’aprés des mesures spectroscopiques IR et de volumétrie, le greffage du complexe
Zx(allyl), sur silice, activée a 473 K, entraine la consommation des deux ligands allyliques (éq.
41): 48
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\ \
O + Zr(allyl), — O\ /Zr\ + 2 C3Hg (41)
— Si—OH —Si—0 C,H,

VAl /

D’autres systémes, contenant des ligands halogéno, comme Zr(allyl);Br, libérent deux
groupements allyliques lors du greffage, pour conduire au propene, tandis qu’aucune trace de

HBr n’est détectée. La structure XX XTIV est proposée :

N i C,H
_/Sl—o\ / 35
O\ /Zr\
—Si—O Br
/

XXXI1V

La présence d’une liaison Si-O-M engendre une augmentation de D’activité en
polymérisation de I’éthyléne. A titre d’exemple, le greffage de Zr(allyl) 4 sur la silice augmente

son activité d’un facteur 40, tandis que sur I’alumine, elle est 600 fois supérieure.237

La structure proposée lors du greffage du complexe Zr(Np), (Np = néopentyl) sur silice
Aerosil, activée 2 773 K, d’apres I’analyse élémentaire, et les spectroscopies 13C MAS RMN et
IR, implique la consommation d’un seul ligand (XXX V) : 352

N
N /P
— Si—O0—Zr —Np
\
/ Np

XXXV
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Le méme composé, greffé par voie humide sur silice Aerosil, mais activée dans des
conditions moins séveéres (498 K), indique le départ de deux ligands néopentyle pour conduire

au néopentane qui est dosé (€q. 42) : 353

/ /

— Si—OH — Si\-O\ /Np
QuuntZr 42
O + Zl‘(Np)4 e / . (42)
g OH —Si —o/ Np
N\ N\

XXXVI

La structure proposée, XXX VI, implique la pentacoordination de I’atome de zirconium

(IV) faisant intervenir |’atome d’oxygéne du pont siloxane.

Dans notre étude les composés Si(OEt),, VinylSi(OMe);, Ti(OEt),, Ti(OBu"), et
Zr(OPri)4 ont été greffés sur I’alumine, la silice et la silice-alumine. Les adduits ont été

caractérisés par analyse élémentaire (Si, Ti, Zr et Al) et par thermodésorption.

6.2. RESULTATS

Les préparations ont été réalisées selon le protocole opératoire décrit au Chapitre 2, & partir
de solutions a 10 % massique de métal, par rapport au support. La force de I’interaction avec le
support a été évaluée par des lavages avec le tétrahydrofurane et le méthanol. La stabilité
thermique a ét€ examinée par la technique TPD, dans les mémes conditions que celles décrites au

Chapitre 3. Les résultats obtenus sont discutés par support.

6.2.1. L’Alumine

Le Tableau XVII rassemble les teneurs a saturation obtenues apres le greffage sur
I’alumine. Les valeurs sont exprimées directement en nombre d’atomes fixés par nm?, pour une

comparaison plus aisée.
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Tableau XVII : Teneur Maximale en Métal (Si, Ti ou Zr nm2) sur Al,O;.

M nm2
Composé Greffé Lavage THF Lavage MeOH
Si(OEt), 3,38 3,18 1,34
VinylSi(OMe), 3,84 2,77 2,49
Ti(OEt), 0,99 0,94 0,92
Ti(OBu™), 1,07 0,98 1,02
Zr(OPr), 0,69 0,59 0,69

Parmi les cinq composés employés, ceux résultant du greffage du silicium atteignent les
teneurs les plus élevées. Le précurseur VinylSi(OMe); conduit a une interaction plus forte, car
les lavages au méthanol enlévent peu de silicium par comparaison avec Si(OEt),. Cette valeur
élevée de greffage se situe dans la gamme ou il y a formation d’une phase de silice
bidimensionnelle (éq.38), alors que la valeur de 1,34 Si nm™, obtenue aprés lavage au méthanol

de Si(OEt),/Al,O;, correspond au domaine de I’existence des especes moléculaires (€q. 37 )34

Pour le titane, I’encombrement stérique du ligand alcoxo n’a pas d’influence, ~ 1 Ti nm™.
L état d’agrégation de ces deux titanates varie entre quatre et trois selon les conditions ; Ti(OEt),
est tétramére a I’état pur, alors qu’en solution la forme prédominante est probablement le
trimere, 354355 et Ti(OBu™) 4 €st monomere a I’état pur d’apres le fournisseur (Fluka) ou trimere
en solution benzénique.3>> La valeur de 1 Ti nm-2
Sn(OBuY),, Bu,Sn(OMe), et Bu,Sn(OBu'),/Al,0; : 1,02, 1,11 et 1,12 Sn nm?
respectivement. Les lavages au tétrahydrofurane et au méthanol enlévent trés peu de métal de la

surface a partir des tétraalcoolates de I’étain (12 %) et du titane (15 %).

est trés proche de celles trouvées pour

Le greffage de Zr(OPri)4 donne une teneur inférieure a celles des composés du titane. La
valeur obtenue, 0,69 Zr nm‘2, est proche de celle de Bu3SnOMe/A1203, 0,64 Sn nm2.
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La stabilité thermique a été examinée par analyse TPD. La Figure 64 représente le systéme

Si(OEt) //Al,O5 avant et apres lavages avec le tétrahydrofurane et le méthanol.

mVy

P

585

T T T T 1T T >
373 473 573 673 T(K)

Figure 64. TPD sous hélium de Si(OEt),/Al,0; : (a) initial (1,45 % Si, m = 0,076 g),
(b) aprés lavage au THF (1,42 % Si , m = 0,075 g), (c) MeOH (0,6 % Si, m = 0,076 g).

Les thermogrammes a et b sont pratiquement les mémes, aucune perte de silicium n’étant
observée. IlIs présentent essentiellement deux pics, & 439 et 551 K et un épaulement a 618 K.
L’analyse chromatographique indique la libération d’éthanol entre 473 et 533 K, et
d’éthoxyéthane entre 533 et 580 K. Le méthane et I’éthyléne sont détectés a partir de 473 K. Le
lavage avec le méthanol (courbe ¢) engendre un déplacement du pic le plus intense de 10 K vers
des températures supérieures. Le méthanol, et non plus I’éthanol, est détecté entre 443 et 585 K,
en raison de la transalcoolyse. Le méthoxyméthane est absent. Le méthane et 1’éthyléne sont
libérés a partir de 520 K.

La Figure 65 présente I’analyse TPD du systéme VinylSi(OMe);/Al,0; et ses lavages au
méthanol et au tétrahydrofurane.
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Figure 65. TPD sous hélium de VinylSi(OMe)3/Al,0; : (a) initial (1,25 % Si, m = 0,075 g),
(b) apres lavage au THF (1,24 % Si, m = 0,075 g), (c) MeOH (1,12 % Si, m = 0,076 g).

Les thermogrammes du systeme greffé, a, et lavé avec le tétrahydrofurane, b, et le
méthanol, ¢, sont identiques, de méme que la teneur en silicium. Par contre, ils sont trés
différents de ceux de la Figure 64, présentant un pic large, dont le sommet se trouve autour de
430 K. La libération d’éthyléne et de méthane a lieu, respectivement, a partir de 426 et 626 K.
Des traces de méthanol sont détectées entre 477 et 623 K. Le dosage du silicium aprés la TPD du

systéme initial, accuse une perte de 30 % en métal.

Le thermogramme de la Figure 66, représente la décomposition thermique du syst¢me
Ti(OEY) ,/Al,O;.
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Figure 66. TPD sous hélium de Ti(OEt)4/Al,O; : (a) initial (0,82 % Ti, m = 0,076 g),
(b) apres lavage au THF (0,71 % Ti, m = 0,076 g), (c) MeOH (0,70 % Ti, m = 0,073 g).

Le thermogramme a présente trois pics, situés & 400, 473 et 563 K. Le premier est constitué
uniquement d’éthanol, qui est libéré entre 370 K et 498 K. Il n’y a pas d’éthoxyéthane. Les
hydrocarbures, méthane, éthane, éthyléne et propéne, sont détectés a partir de 473 K. Le mé€me
comportement est trouvé pour le tétrahydrofurane. Le lavage au méthanol n’engendre pas de
modification dans la position des pics, contrairement au cas de Si(OEt),, bien que la
transalcoolyse ait eu lieu. Il n’y a pas de méthoxyméthane.

Le thermogramme de Ti(OBu"),/Al,O; (Figure 67) ressemble a celui de Ti(OEt),/Al,04
(Figure 66, courbe b) avec un large pic 4 413 K, qui précéde un pic fin, a 538 K. Le n-butane et

buténes sont libérés uniquement autour de 545 K. Le méthane est 1ibéré a partir de 653 K.
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Figure 67. TPD sous hélium de : (a) Ti(OBu"),/Al,0; (0,81 % Ti, m = 0,076 g),
(b) Zr(OPri)4/A1203 (1,0 % Zr, m = 0,075 g).

Pour Zr(OPri)4 (Figure 67, courbe b), I’ensemble des ligands part au-dela de 513 K,
libérant du propéne (en grande quantité) et des traces de propan-2-ol et de 2,2’-oxydipropane. Le
méthane et I’éthyléne sont détectés a partir de 653 K.

En comparant les quatre systtmes greffés, Si(OEt),, Ti(OEt),, Ti(OBu"), et
Zr(OPri) 4/Al,O3, les thermogrammes sont pratiquement identiques, et la température Tm du pic
principal ne bouge pas de plus de 20 K, en ayant comme valeurs extrémes 545 K pour
Ti(OBu™)/Al,O; et 563 K pour Ti(OEt) ,/Al,O;. Ces systémes sont nettement plus stables que
celui résultant du greffage du complexe Sn(OBut) 4» OU Tm se trouve a une température de 100 K
inférieure (463 K).
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6.2.2. La Silice

Les teneurs de silicium greffé a partir de Si(OEt), et de VinylSi(OMe); n’ont pas été
mesurées par analyse élémentaire du métal. Les thermogrammes sont pratiquement “plats”, ce
qui traduit une trés faible concentration des ligands organiques, donc probablement tres peu de

silicium fixé, a température ambiante.

Le Tableau X VII présente les valeurs obtenues pour les systemes a partir du titane et du

zirconium.

Tableau XVIII : Teneur Maximale en Métal (Ti ou Zr nm2) sur Si0,.

M nm2
Composé Greffé Lavage THF Lavage MeOH
Ti(OEt), 2,94 2,12 2,78
Ti(OBu"), 1,56 1,44 1,59
Zr(OPrY) 1,73 1,57 1,61

Pour les deux titanates, Ti(OEt), donne une teneur double de celle de Ti(OBu™),. Ce
résultat provient soit de I’effet stérique, soit de 1’état d’agrégation. Une étude de I’influence de la
température de traitement d’une silice (EP 10, 300 m? g1) sur la teneur fixée, 4 partir de TiCl,,
indique que, lorsque la température augmente de 473 a 1093 K, le nombre d’atomes fixés
diminue de 2,02 0,7 T1 nm2. Apreés activation a 723 K, cette valeur variede 1,42 1,2 Ti nm2,
trés proche de celle que nous avons trouvée lors du greffage de Ti(OBu“)‘,,.356 La teneur en

zirconium fixée est pratiquement la méme que celle de Ti(OBu"),.

Les lavages de ces systémes avec le tétrahydrofurane et le méthanol n’engendrent pas de
perte de métal (< 7%).
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Les thermogrammes de Ti(OEt),/SiO, avant et apres lavages au tétrahydrofurane et au

méthanol se trouvent représentés sur la Figure 68.

>
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Figure 68. TPD sous hélium de Ti(OEt),/SiO, : (a) initial (4,6 % Ti, m = 0,075 g),
(b) apres lavage au THF (4,3 % Ti, m = 0,075 g), (¢) au MeOH (3,27 % Ti, m = 0,072 g).

Le thermogramme a possede trois pics a 423, 578 et 630 K. Le premier est constitué
uniquement d’éthanol, qui est détecté a partir de 360 K, jusqu’a 603 K. Le méthane, I’éthyléne
et le propéne sont libérés a partir de 603 K. L’ éthoxyéthane est détecté a 673 K. Les lavages au

tétrahydrofurane et au méthanol enlévent sélectivement le pic a 578 K.

Ti(OBu™),/SiO, (Figure 69, courbe a) se caractérise par la présence de deux pics, situés a
413 et 633 K. Le premier, ne donnant aucun produit en détection FID, est probablement de
I’ean. Le deuxiéme est constitué essentiellement de buténes, libérés 2 partir de 530 K, et des
produits de décomposition C;-C;, détectés a partir de 600 K. Pour Zr(OPri)4/Si02, le
thermogramme (courbe b) ressemble a celui du systéme précédent, ayant deux pics situés a 383

et 643 K. L’analyse détecte le propane et le propan-2-ol a partir de 533 K.
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Figure 69.TPD sous hélium de : (a) Ti(OBu™),/Si0,(2,41 % Ti, m = 0,071 g),
(b) Zr(OPh), (5,12 % Zr, m = 0,075 g).

6.2.3. La Silice-Alumine

Le Tableau XIX rassemble les teneurs des systémes résultants du greffage des alcoolates
du titane et du zirconium sur la silice-alumine.

Tableau XIX : Teneur Maximale en Métal (Ti ou Zr nm%) sur Si0,-Al,0s,.

M nm2
Composé Greffé Lavage THF Lavage MeOH
Ti(OEY) 4 1,56 1,45 1,54
Ti(OBu"), 1,23 1,03 0,96

Zr(OPrl), 0,82 0,76 0,61
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A notre connaissance, il n’y a pas de données dans la bibliographie, concernant
I’immobilisation de tels composés sur la silice-alumine. A I’instar des systémes avec les
organostannanes (page 41), les valeurs obtenues sur ce support sont proches de celles obtenues
pour I’alumine. Les lavages au méthanol engendrent une perte de 20 4 25 % de la teneur

initialement fixée, tandis qu’au tétrahydrofurane, de 7 2 16 %.
Sur silice-alumine, Ti(OBu“)4 atteint une teneur de 1,02 Ti nm‘z, trés proche de celle de
Sn(OBut) 4 Ce demnier systéme se montre plus stable aux lavages avec le tétrahydrofurane et le

méthanol, car pratiquement aucune perte en métal n’est observée.

La Figure 70 rassemble les thermogrammes des systemes résultant du greffage de
Ti(OEt) 4, Ti(OBu™), et Zr(OPri)4.
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Figure 70. TPD sous hélium de : (a) Ti(OEY),/Si0,-Al,0; (8,07 % Ti, m =0,072 g),
(h) Ti(OBu"),/SiO,-Al,05 (6,4 % Ti, m = 0,075 g).
©) Zr(OPri)4/Si02-A1203 (8,08 % Zr, m = 0,073 g).
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Le thermogramme, a, de Ti(OEt), se caractérise par la présence de trois pics, dont les
sommets se trouvent a 405, 462 et 568 K. Les deux premiers sont constitués uniquement
d’éthanol, qui est libéré jusqu’a 623 K. Les hydrocarbures, éthyléne et propéne, sont libérés a
partir de 503 K, tandis que 1’éthoxyéthane a 588 K. Le thermogramme, b, de Ti(OBu™), donne
un large pic situé vers 413 K, dont ’analyse en FID ne donne aucun produit, et, par un
deuxiéme pic, situé & 530 K. Celui-ci est constitué uniquement de n-butane et de buténes, libérés
a partir de 490 K. Finalement, le thermogramme, ¢, de Zr(OPrl) 4 S€ caractérise par deux pics,
dont les sommets se situent a 413 et 548 K. A partir de 445 K, le propene est le premier produit
détecté, suivi de propane (traces). Le propan-2-ol est détecté a partir de 500 K. Les produits de

décomposition C,-C, ne sont pas détectés.

6.3. DISCUSSION

La comparaison des teneurs obtenues, a saturation, des alcoolates du titane et du zirconium
avec celles des alcoxostannanes pour les trois supports montre, 2 nouveau, leurs spécificités. En
se basant sur les valeurs obtenues, en relation avec 1’étude de la caractérisation des espécés
greffées a partir de Bu;SnOMe et de Bu,Sn(OMe),, il est possible d’émettre des hypotheses sur

la nature des especes greffées a partir des autres composés.

Sur I’alumine (Figure 71), il y a deux valeurs de saturation, 1 et 0,65 M nm=2, la plus
basse étant obtenue pour Bu;SnOMe et Zr(OPri)4. La possibilité d’avoir des structures
polymériques pour la plus haute teneur peut étre retenue (cf page 41). D’un autre c6té, en se
basant sur ’existence d’une fragment monomere greffé, -SnBu,, a partir de Bu;SnOMe, la
méme teneur de 0,65 M nm™2 obtenue 2 partir de Zr(OPr) 4 nous permet de proposer la formation
de - Zr(OPrl);.
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Figure 71. Teneurs maximales fixées des composés alcoxo sur Al,O;.

Sur la silice (Figure 72), Bu,Sn(OBu'), et Sn(OBu'), se comportent comme Bu;SnOMe.
Des formes monomeres, -SnBuz(OBu‘) et -Sn(OBut)4, sont donc proposées. L'incrément de
~0,5 observé pour Bu,Sn(OMe),, Zr(OPri) 4 €t Ti(OBu"), est compatible avec un trimere. Nous
discuterons de sa structure dans le Chapitre suivant, lors de I’étude de la réactivité de 1’espéce
greffée a partir de Bu,Sn(OMe), vis-a-vis du dioxyde de carbone et du méthanol. I”incrément de
~0,5, a nouveau observé, pour Ti(OEt), serait alors en accord avec la présence d’un tétramere.
Ces espéces polynucléaires peuvent commencer a former une structure tridimensionnelle sur la

surface telles que celle décrite dans I’équation 38.
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Figure 72.Teneurs maximales fixées des composés alcoxo sur SiO,.
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Sur la silice-alumine (Figure 73), Zr(OPrd) 4> Bu,Sn(OMe), et Bu ZSn(OBut)z donnent les
valeurs les plus basses, comme Bu;SnOMe. 1l §’agirait donc du greffage d’entités - Zr(OPri)3,
-SnBu,(OMe) et -SnBuZ(OBut). A nouveau, 2 partir de Ti(OEt),, une forme polynucléaire

pourrait exister.

o=
\©
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o

Ti(OEt), Ti(OBu); Sn(OBu'); ZrOPr); Bu3SnOMe BuySn(OMe); BuySn(OBub),

Figure 73. Teneurs maximales fixées des composés alcoxo sur SiO,-Al,0O;. -

En résumé, la polynucléarité, assurée par les groupes alcoxo, de Zr(OPr )4 est
probablement détruite par le greffage sur alumine et silice-alumine, tandis que celle de Ti(OEt),
et de Ti(OBu™) ne le serait que sur alumine. La stabilité thermique est meilleure sur silice, <

673K, que sur alumine et silice-alumine, < 600 K.



7

ETUDE COMPARATIVE DE LA REACTIVITE
VIS-A-VIS DU DIOXYDE DE CARBONE
ET DU METHANOL
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7.1. INTRODUCTION

Les Chapitres précédents ont décrit la réactivité d’une série de composés de 1’étain, du
silicium, du titane et du zirconium vis-a-vis de la surface de I’alumine, de la silice et de la silice-
alumine, pour leur application dans la carboxylation catalytique du méthanol. Bien que le
mécanisme de cette réaction ne soit pas connu, il semble logique de penser a I’insertion de CO,
dans la liaison M-OMe pour donner le carbonate mixte M-OC(O)OMe, suivie de sa
méthanolyse, produisant (MeO),CO et M-OH. Pour obtenir le cycle catalytique, il faut que
I’entité métallique hydroxo (ou oxo) redonne M-OMe par méthanolyse (page 185).

Peu de travaux ont été consacrés a I’étude de la fixation du dioxyde de carbone sur des
organostannanes. Davies a étudié de fagon systématique 1I’insertion des molécules du type A=B
(CO,, CS,, SO,, PhNCS, entre autres), dans la liaison Sn-O de Bu;SnOMe, (Bu;Sn),0%>7 et
Bu,Sn(OMe),. 358 1 es réactions ont été réalisées en faisant barboter du dioxyde de carbone
dans une solution d’éther de pétrole a température ambiante pour les deux premiers composés,
et sans solvant pour le dernier. Dans les trois cas, une libération de chaleur est détectée,
accompagnée d’un épaississement du milieu. La réaction est contr6lée par spectroscopie IR et
analyse élémentaire. 1l est proposé que Bu;SnOC(O)OMe et Bu;SnOC(O)OSnBugy se forment.
Les composés de départ sont régénérés par traitement thermique sous pression réduite,
respectivement, a 315-353 et 373 K. Pour Bu,Sn(OMe),, Davies propose I’insertion du
dioxyde de carbone dans les deux liaisons Sn-OMe, en se basant sur la quantité de dioxyde de
carbone libéré (rapport molaire de 1,84) lors de I’hydrolyse en (Bu,SnO)_. D’autres composés
du type Bu,SnXOMe (X = Cl, Br, I, OAc), en présence de ces molécules du type A=B,
forment des especes Bu,Sn(X)ABOMe.

Les premiers travaux concernant I’identification des structures carbonate sont basés sur

des analyses par spectroscopie IR et Mossbauer. Pour les carbonates (R3Sn),CO5 (R = Me, 359
Et170 ,359) ] est proposé des structures non planes possédant des ponts carbonato, telle que

XXXVII:
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Tieking360 a été le premier a effectuer une analyse cristallographique, confirmée
postérieurement par Sebald36! pour (Me,Sn),CO; et (Bui3Sn)2CO3. Les deux composés ont
des structures polymériques avec des unités R,Sn liées axialement par des ligands carbonate,

(XXXVIII).
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En solution, (Bui3Sn)2CO3 est un monomére (X X X1X).361
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Le spectre RMN !19Sn  de (Bu;Sn),CO;5 présente deux singulets larges, d’égale
intensité, 2 +82 ppm et -66,7 ppm, indiquant I’existence d’atomes d’étain, respectivement tétra-
et pentacoordonnés. 362 pour Bu;SnOC(O)OMe, la présence d’un seul singulet, & +27 ppm,
suggére la structure XL :

XL

Peu de travaux ont été dédiés a I’étude de I’interaction du dioxyde de carbone avec des
hydrures organostanniques. Rathke et al. 363 montrent que Bu,SnH réagit réversiblement avec
le dioxyde de carbone, en solution dans le tétrahydrofurane, produisant le formiate
Bu;SnOC(O)H avec AH = - 76,5 kJ mol™l, AS = - 84,4 J mol"! deg”! entre 388 et 448 K.
D’un autre c6té, Ohara et Okawara>%4 ont étudié la réaction inverse, c’est-a-dire 1’obtention de
Bu;SnH a partir de la décomposition thermique, sous pression réduite du carbonate

correspondant :

A
R3SnOOCH — R3SHH + C02 42)

Cette réaction a été proposée comme une voie de syntheése d’hydrures

organostanniques, au lieu de partir de chlorures organostanniques.

Plusieurs travaux ont étudié la structure des formiates (et carboxylates), mais ils sont
toujours obtenus a partir de la réaction de I’oxyde organostannique avec 1’acide formique (ou
I’acide carboxylique). La bibliographie est assez vaste et utilise des techniques telles que les
spectroscopies IR,365 Raman,3%¢ RPE,367 RMN 13368 ¢t 1195 369 Mossbauer,370 Rayon-
X371 et la cryoscopie.372 Une description des structures proposées dépasse le but de notre

travail. Néanmoins, il est 2 mentionner que pour le formiate de trialkylstannane (R =Et,
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Pr),372 il est démontré que le groupe carbonyle peut étre faiblement coordonné a un atome
d’étain voisin, XLI, donnant les fréquences caractéristiques de 1’anion carboxylate a 1565 et
1366 cm-L. En solution, deux bandes additionnelles sont détectées a 1660 et 1245 cm’!,

conséquence de ’existence de groupements terminaux, XLIL

| | | N\
Sn— O OnnuSn— 0O —_— nuSp —_——
AN \/ X \/ /\ \/O/S\O C—H

I

[ ] L
état pur en solution
XLI XLII

A notre connaissance, il n’y a pas de données dans la bibliographie, concernant I’étude
de 1’interaction du dioxyde de carbone avec des alcoolates du silicium, du titane ou du
zirconium. Ce Chapitre discutera d’abord de la réactivité des composés de I’étain, du silicium,
du titane et du zirconium, employés tout au lohg de ce travail, vis-a-vis du dioxyde de carbone
et du méthanol, puis abordera la méme réactivité avec Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur alumine

et silice.

7.2. RESULTATS
7.2.1. Systemes Non Greffés

La réactivité vis-a-vis du dioxyde de carbone des précurseurs employés pour le greffage
a été évaluée a I’état pur et en solution (CH,Cl, ou MeOH), a pression atmosphérique ou sous
pression de dioxyde de carbone, a température ambiante ou a reflux. La réaction a été suivie par
chromatographie en phase gazeuse, et par spectroscopies IR et RMN (1H, 13C et 1198n). La
réversibilité, dans le cas de I’insertion du dioxyde de carbone, se rapporte a la régénération du

composé de départ lors de la mise sous vide, a température ambiante.
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Dans nos conditions, Bu,Sn n’a montré aucune réactivité avec le dioxyde de carbone ou
le méthanol, tout comme les ligands butyle dans les autres systémes. La liaison Sn-C posséde
une faible polarité, ce qui la rend chimiquement peu réactive. Cette stabilité est responsable du
grand nombre d’applications commerciales des organostannanes.373 La réactivité est introduite,
soit par le remplacement d’une liaison Sn-C pour une autre plus polaire, telle que Sn-O ou Sn-
Cl, soit par la formation de liaisons thermodynamiquement plus faibles, comme par exemple,
Sn-Sn. Les halogénures Bu,SnCl et Bu,SnCl, ne subissent pas 1’insertion du dioxyde de
carbone. Ils ne réagissent pas, non plus, avec le méthanol méme en présence d’une base. La
synthe¢se des alcoolates métalliques est effectuée en présence de NaOR. Les autres

organostannanes étudiés réagissent avec le dioxyde de carbone et le méthanol.

7.2.1.1. (BuzSn),0

Le composé (Bu;Sn),0, connu commercialement sous le sigle TBTO et utilisé pour la

préservation du bois,374 est un polymere, XLIII. 170
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Le spectre IR, a, représenté sur la Figure 74 montre la bande caractéristique v, (Sn-O-
Sn) de cet organostannane & 770 cm™l. Une bande large vers 400 cm'! (vue partiellement sur le

spectre) est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons Sn---O intermoléculaires. 37>
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Figure 74. Spectres IR de (Bu;Sn),O de 1800 4 400 cm™! (film entre deux fenétres de KBr) :
(a) (Bu3Sn),O0 pur, (b) sous CO,, (c) sous CO,+ MeOH, puis vide.

Ce composé est extrémement sensible a I’air, en réagissant avec le dioxyde de carbone
présent. Sa mise en contact avec du dioxyde de carbone pur conduit a une augmentation de la
viscosité du milieu. Le spectre IR correspondant, b, présente deux bandes carbonate a 1526 et
1372 cm’l, alors que disparait la bande v, (Sn-O-Sn) en accord avec des travaux antérieurs pour
la formation de (Bu3Sn),CO;, qui est certainement sous forme associée.37® Linsertion du
dioxyde de carbone est irréversible, a température ambiante. L’addition de méthanol, suivie
d’un reflux, redonne (Bu;Sr),0. Dans ces mémes conditions, et sous atmosphére de dioxyde
de carbone, le spectre ¢ est obtenu. Celui-ci montre que les bandes & 1526 et 1372 cm™! de

I'espece (Bu,Sn),CO, diminuent fortement d’intensité, alors qu’apparait nettement une bande a
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1587 cm!. La bande caractéristique du pont stannoxane V,(Sn-0-Sn) & 770 cm! réapparait. De
plus, une nouvelle bande a 2814 cm! est présente, indiquant la formation d’un ligand méthoxo

(Figure 75). Il semble donc qu’il y ait un mélange d’organostannanes.
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Figure 75. Spectres IR de (Bu3Sn),0 de 3100 22750 cm! (film entre deux fenétres de KBr)

(a) (BusSn),0 pur, (b) sous CO,, (c) sous CO,+ MeOH, puis vide.

Lorsque la méme réaction est effectuée avec une dilution dans CCl,, pour doser le
méthanol consommeé, I’analyse par chromatographie donne 2,2 moles de méthanol consommées
par mole d’étain. Ces résultats indiquent que la moitié de (Bu3Sn),CO; est transformé en un
stannane, non identifié, contenant le fragment OMe. Une autre partie du mélange est constituée

de (Bu;Sn),0. Il n’est pas possible d’attribuer la bande carbonate a 1587 cm’! i un composé

donné.
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7.2.1.2. (Bu,Sn0),

Le composé (Bu,SnO), est le produit final d’hydrolyse des chlorures et des alcoolates
correspondants. Il est connu depuis longtemps pour étre sous forme associée. Deux structures
ont été proposés ; I'une (XLIV), caractérisée par spectroscopie Mossbauer, est constituée
d’une unité centrale cyclique a quatre chainons, ol I’atome d’étain se trouve

pentacoordonné, 377 alors que 1’autre, XLV, proposée 2 partir de la spectroscopie IR, est

constituée de chaines linéaires en interaction. 170
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Le spectre IR, a, se trouve représenté sur la Figure 76. La bande 2 570 cm! est
attribuée a la vibration v, (Sn-O-Sn), et la bande large a4 400 cm! 2 la vibration d’élongation des
liaisons O...Sn interchaines. Cette bande semble étre insensible au changement du groupement
R, lié & I’atome d’étain.375-378 A I’état pur sous forme solide, il ne fixe pas le dioxyde de
carbone de I’atmosphere. Néanmoins, en présence de concentrations supérieures, il y a
formation de carbonates, caractérisés par deux bandes larges 2 1505 et 1376 cm™! (Figure 76,
spectre b). Ces espéces sont stables sous vide. En présence de méthanol seul, tant 2
température ambiante qu’a reflux, (Bu,SnO), ne réagit pas. Cependant, au reflux du méthanol
et sous dioxyde de carbone, le résidu, séché sous vide, se caractérise par des bandes carbonate-
et par deux bandes a 2801 et 2774 cm™L, attribuées 2 la présence de ligands méthoxo pontants et

terminaux, comme pour Bu,Sn(OMe), (spectre ).
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Figure 76. Spectres IR de (Bu,SnO),_ dans les régions 3100-2750 cm’! et 2000400 cm'!
(pastille KBr) : (a) (Bu,SnO), pur, (b) sous CO,, (c) sous CO,+ MeOH, puis vide.

Cette réaction n’est pas sans rappeler celle avec (Bu3Sn),0. Cette similitude nous

permet de proposer que le pont carbonato réagit avec le méthanol selon le Schéma 7 :

o i
_o—C—o, —* _0—C—0Me  HO_
Sn Sn Sn Sn
MeO-H u €0, u H0
(Sn)O
g e 1| +co,
(Sn)CO,

Schéma 7
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Le composé (Bu,SnO), ne réagit pas avec le carbonate de diméthyle (DMC) a
température ambiante. Néanmoins, 2 reflux (363 K), le solide devient une huile jaunitre. Son
spectre (Figure 77, spectre b) signale la présence de nouvelies bandes, d’une part dans la

région V(CH) a 2799 et 2776 cm‘l, et d’autre part dans la région v(C-0) a 1077 cml,

attribuables 2 la formation de Bu,Sn(OMe),.
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Figure 77. Spectres IR de (Bu,SnO),, dans les régions 3100-2750 cm! et 2000400 cm™!
(a) (Bu,SnO),, pur (pastille KBr), (b) + DMC a reflux, puis vide,
(c) admission de CO,, puis vide.

Lorsque le résidu est traité avec CO, (spectre ¢), des bandes carbonate apparaissent 2

1750, 1722, 1673 et 1629 cm’!, similaires 2 celles du systéme Bu,Sn(OMe),/CO, (Figure 78).
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7.2.1.3. Les Alcoolates Stanniques

La réactivité et la structure des alcoolates organostanniques sont similaires 2 celle des
oxydes. La structure des tétraalcoxostannanes varie selon I’encombrement de I’alcool ;
Sn(OMe), est un polymére et Sn(OBu') 4> Un monomére. 168 La cryoscopie, et plus récemment,

la RMN !198n ont été beaucoup utilisées pour les déterminations structurales.

Un bref résumé des potentialités de la RMN 119Sn est présenté. Parmi les dix isotopes
naturels de I’étain, seulement trois possédent un spin nucléaire 1/2 avec les abondances
naturelles suivantes : 1%Sn (8,58 %), 117Sn (7,57 %) et 115Sn (0,34 %). Le déplacement
chimique, §(119Sn), s’étale sur un large domaine de 600 ppm (Figure 78).37°

MesSn

) RSn(SR",
= R,SnCl
) R,SnBr
] R;SnCl,, R;Sn(SR"),, (R;SnS),
— R;SnOCOR’, (R,Sn),0, R SnOH, R,SnOR’
3 R SnBr,
 — (RySn);S, R,SnSR*
 — R;SnNR’,
| av—| (R)sn)erR'3-a
| — N RSnCl,

c— R,;Sn(NR"p,
Rlsnv RnsnR‘l-n D
R:Sn(OR"), = CIR.R’ = akyl
RSa(NR’), |03 R = Ph, R’ = alkyl
(R,Sn), R,SnSnR’, 3
RSnH O
Rsan; D
RSn(OR’), o
(XRSnOSnR;X),  —
R,SnH, |
RSnH, —
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Figure 78. 3(119Sn) d’organostannanes par rapport a Me,Sn.

Le déplacement chimique est trés sensible a la coordination de I’atome d’étain.380
I’augmentation du nombre de coordination se traduit par un déplacement chimique 4 champ
plus fort. Ainsi, a titre d’exemple, 3(1198n) = +34 ppm pour le monomére Bu,Sn(OBu'),,
tandis que 3(11%Sn) = -165 ppm pour Bu,Sn(OMe),, a I’état dimere avec I’étain
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pentacoordonné.?’gl’382 De méme, les valeurs de 8(119Sn) varient avec la concentration
lorsqu’il peut y avoir association. Dans notre étude, cette technique a ét€ employée pour tenter

de caractériser les especes carbonate résultant de la réaction avec le dioxyde de carbone.

7.2.1.3.1. Bu3;SnOMe

A part les vibrations typiques des groupements butyle, le spectre IR de Bu;SnOMe se
caractérise surtout par la présence d’une bande 2 2791 cm™l, associée 2 la présence du
groupement méthoxo (Figure 41, page 112). Le spectre RMN 119gn de ce composé, dans
CDCl,, présente un singulet 2 +83 ppm dans le domaine des structures monomeres,383 en
accord avec les mesures cryoscopiques. Les interactions intermoléculaires sont négligeables
(XVIII, page 79).

A Tétat pur, et en présence de dioxyde de carbone, 1’huile de départ devient trés
visqueuse. Le spectre IR présente une bande v(C=0) a 1608 cm’l, accompagnée d’une
déformation 8(0CO) a 814 cm!. En solution dans CCly, la bande v(C=0) est déplacée a 1615
cml. Davies337 propose la formation de Bu;SnOC(O)OMe, qui redonne le produit de départ
par la mise sous vide & 333-353 K. Ce composé€ s’hydrolyse facilement, libérant du méthanol,
et laissant deux bandes carbonate & 1524 et 1375 cm™!, comme dans le cas de (Bu3Sn),0O/CO,.
Lorsqu’il est traité au reflux de CCly, sous dioxyde de carbone, des rendements de 0,5 et 30 %
(par rapport a 1’étain) en carbonate de diméthyle et méthanol sont respectivement observés. La
formation de méthanol indique qu’il y a eu hydrolyse. Le résidu de la réaction n’a pas de ligand

méthoxo, et correspond & (Bu,;Sn),CO5, d’apres le spectre IR.

L’addition de NaOMe a une solution de Bu;SnOC(O)OMe dans CCl, conduit, a reflux,
sous dioxyde de carbone, a des rendements de 35 et 40 % (par rapport 2 1’étain) en carbonate de
diméthyle et en méthanol. Sous pression supérieure (1 MPa), et en présence de méthanol, le

carbonate de diméthyle est détecté sous forme de traces.

L’ addition d’un agent de méthylation (Mel), en présence de méthanol et sous pression
de dioxyde de carbone (1 MPa), donne uniquement le méthoxyméthane a 443 K. Le spectre
RMN !19Sn n’a qu’un singulet a +84 ppm (dans CDCly), attribué a Bu,Snl (+82,7 ppm dans
le benzéne).382 En I’absence de méthanol, dans ces mémes conditions, le méthoxyméthane est

le seul produit détecté. L’analyse du résidu par IR montre la présence d’espéces carbonate a
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1597, 1527, 1367 cm’l, et, par RMN !198n, deux singulets 2 +110 ppm et a +93,7 ppm
(Bu;SnOMe). L’ organostannane responsable du singulet 2 +110 ppm est aussi détecté a partir
de Bu;SnH et (Bu3Sn),0, dans les mémes conditions réactionnelles, mais jamais a partir de

dibutylstannanes. Sa structure n’a pas ét€ identifiée.

7.2.1.3.2. Bu,Sn(OMe),

En accord avec la bibliographie, Bu,Sn(OMe), est un dimere ; I’association existe en
solution mais disparait avec la dilution.13% La présence de groupements volumineux liés a

I’atome d’oxygene (Oct, But) stabilise la forme monomere. 165

Le spectre IR de Bu,Sn(OMe), est présenté sur la Figure 78, spectre a. Deux bandes 2
2799 et 2778 cm™! sont caractéristiques, respectivement, des ligands méthoxo pontants et
terminaux. Le composé Bu,Sn(OMe), réagit promptement avec le dioxyde de carbone. L huile
de départ s’épaissit, devenant presque solide, de couleur blanche. Le spectre IR, b, présente
beaucoup de changements. Les deux bandes a 2799 et 2778 cm! disparaissent, alors qu’une
apparait a 2807 cml. Cing bandes carbonate se distinguent a 1713, 1671, 1632, 1656 et 1621
cmrl, avec d’autres bandes entre 1445 et 1300 cm’!. La dilution dans CCl, ne donne plus que
trois bandes a 1705, 1671 et 1629 cm™l. Aprés 1 h de vide, spectre ¢, les deux vibrations 2
2799 et 2778 cm’l, liées aux ligands OMe pontants et terminaux réapparaissent, et les bandes
carbonate 2 1720, 1673 et 1630 cm’! diminuent d’intensité. La mise sous vide pendant une
nuit, spectre ¢, élimine les espéces carbonate initiales, laissant une bande peu intense a 1543

cml. Aprés 24 h de vide, le systéme de départ est complétement régénéré.
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Figure 78 : Spectres IR de Bu,Sn(OMe), de 3100 2 2700 cm’! et de 1800 2 1350 cm™! :
(a) Bu,Sn(OMe), film, (b) sous CO,, (¢) 1 h sous vide 2 298 K, (d) 18 h.

Le suivi de ce traitement CO,/vide, par spectroscopie RMN 1199 et 1H, nous fournit
d’autres éléments. Le composé Bu,Sn(OMe), possede un singulet a 8{“9Sn) = -154 ppm,
dans le domaine de la pentacoordination. La mise sous dioxyde de carbone produit trois
singulets a -145 ppm, -174 ppm (peu intense) et -210 ppm, le premier et le troisiéme étant
d’égale intensité. Le spectre 119Sn aprés 1 h de vide (bandes IR de carbonates 2 1720, 1673 et
1630 cm'l) présente trois singulets & -154, -174 et -186 ppm (Figure 79), le premier
correspondant au produit de départ (ce qui coincide avec la détection de deux ligands méthoxo
par IR). Ainsi, le dioxyde de carbone s’insére, réversiblement, dans la liaison Sn-OMe. Les

déplacements chimiques a -145 et -174 ppm sont dans la gamme de ’atome d’étain
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pentacoordonné, alors que la valeur de -210 ppm est a la frontiere d’un atome d’étain
hexacoordonné. Ainsi, il y a de fortes interactions intermoléculaires assurées par le fragment -
OC(O)OMe. Dans cette configuration, les groupements méthoxocarbonate deviennent

majoritairement pontants.
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Figure 79. RMN 119Sn de Bu,Sn(OMe), sous CO,, aprés 1 h de vide.

Dans ces mémes conditions, en RMN 1H, les singulets 4 3,58 et 3,45 ppm (1:1),
attribués, respectivement, aux groupement méthoxo terminaux et pontants pour Bu,Sn(OMe),,
se déplacent a 3,68 et 3,31 ppm, ce dernier, correspondant a 6 % de 1’autre. Le déplacement
chimique a 3,68 ppm se rapproche de celui du carbonate de diméthyle (3,74 ppm), et doit
correspondre 2 la présence de Bu,Sn[OC(O)OMel],.

Le syst¢éme Bu,Sn(OMe),/CO,, a pression atmosphérique, au reflux de CCl,, donne
0,7 % de carbonate de diméthyle et 54 % de méthanol.
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7.2.1.3.3. Bu,Sn(OBu'),, Sn(OBu'),, Sn(OMe),

La réactivité des alcoolates Bu,Sn(OBut),, Sn(OBu'),, Sn(OMe)  a été aussi évaluée
vis-a-vis du dioxyde de carbone. Le premier se présente comme un liquide, de structure

monomere. Les deux autres sont solides, Sn(OBut) 4 €tant monomere, et Sn(OMe),, tétramere.
Le Tableau XX réunit les nombres d’ondes des vibrations v(C=0) des groupements

carbonate, tout comme la déformation 8(0CO). Pour une comparaison plus aisée, les valeurs

pour (Bu;Sn),0, BusSnOMe et Bu,Sn(OMe), sont aussi incluses.

Tableau XX. Nombres d’Ondes (cm™!) des Vibrations Liées aux Groupements Carbonate.

Composé V,s(C=0) V((C=0) 8(0C0) Réversibilité
a298 K

Bu,Sn(OMe), 1720, 1673, 1630 1306 817 oui
Bu,Sn(OBu'), 1670 1200 812 oui
Bu,;SnOMe 1620 1320 814 non
(Bu,3Sn),0 1530 1376 832 non
Sn(OBu'), 1548 1318 808 non
Sn(OMe), pas d’insertion

Seuls les systémes ayant deux ligands alcoxo fixent faiblement le dioxyde de carbone.
Dans le cas de BuZSn(OBu‘)z, le spectre IR indique la présence d’une bande 2 1670 cm’l.
L’analyse par spectroscopie RMN 1198y signale Ia présence de deux singulets, I’un i - 28,3
ppm di au produit de départ, I’autre a - 27,5 ppm. L’insertion du dioxyde de carbone n’a pas
induit une association intermoléculaire, car le déplacement chimique de I’espece correspondante

est voisin de celui du précurseur.

Tous les trialkylstannanes fixent plus fortement le dioxyde de carbone, indépendamment
de leur état d’agrégation. 1l en est de méme pour Sn(OBu'),, alors que Sn(OMe), ne subit

aucune insertion, trés probablement en raison de I’existence prépondérante de ligands u-OMe.
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7.2.1.4. Les Alcoolates du Silicium, du Titane et du Zirconium

D’une fagon générale, les alcoolates métalliques ont été beaucoup étudi€és, spécialement
ceux du silicium en raison de leur utilisation dans la fabrication de films d’oxydes, soit par
procédé sol-gel, soit par OMCVD. 384 Contrairement aux tétraalkoxostannanes, qui selon les
ligands se trouvent sous des formes mononucléaire et polynuciéaires, 385 ceux du silicium sont
tous des monomeres trés volatils. 386 Les alcoolates Ti(OBut)4 et Zr(OBut) 4 sont des liquides
distillables, solubles dans la plupart des solvants organiques. D’aprés des mesures de masse
moléculaire en solution, ces composés se trouvent sous la forme monomere.355387 Au furet 3
mesure que la taille des ligands diminue, les formes polynucléaires existent pour aller vers un
tétramere avec OMe. Dans le cas de Zr(OPri)4, des échantillons prélevés aprés une distillation
sous vide indiquent une structure monomere, qui se condense en structures trimére et tétramére
avec le vieillissement.355 388 T’analyse par spectroscopie RMN !H ne donne aucune
information concluante sur I’état d’agrégation. Par exemple, pour Ti(OEt),, seulement un
ensemble de signaux est observé pour le fragment Et. La diminution de la température n’a pas

permis de diminuer I’échange entre les groupements terminaux et pontants.33>

Ces alcoolates subissent la protonolyse, avec libération de I’alcool correspondant (éq.
43). L’hydrolyse contrdlée des alkoxotitane et leurs applications ont été discutées par
Bradley. 388

LM@OR) + HX —» LMX + HOR (43)

A Pinstar des liaisons Sn-O, ces liaisons M-O peuvent donner des réactions d’insertion
avec CO5, RNCO ou RNCNR.386

Le Tableau XXI réunit les nombres d’ondes des vibrations v(C=0) des groupements

carbonate, tout comme la déformation 5(OCO).
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Tableau XXI. Nombres d’Ondes (cm™) des Vibrations Liées aux Groupements Carbonate.

Composé V,(C=0) V(C=0) d(0Co) Réversibilité
a298 K

Si(OEt), pas d’insertion

VinylSi(OMe);  pas d’insertion

Ti(OMe), pas d’insertion

Ti(OEt), 1594, 1414 1328 804 non
Ti(OBu"), 1594, 1415 1333 807 non
Zr(OMe), pas d’insertion

Zr(OPri)4 1596, 1422 1328 813 non

Les alcoolates du silicium ne réagissent pas, a température ambiante, avec le dioxyde de
carbone, tant a I’état pur qu’en solution dans le méthanol, ce qui traduit la faible polarisabilité de
la liaison Si-O. En outre, aucune réaction de transalcoolyse n’a lieu dans le cas de Si(OEt) 4> €1

présence de méthanol.

Pour Ti(OEt),, tétramere & 1’état pur, aucune réaction de transalcoolyse n’est mise en
évidence a température ambiante. La mise sous dioxyde de carbone engendre la formation
d’espéces carbonate. Dans le spectre IR, trois bandes nouvelles sont présentes a 1594, 1414 et
1328 cm’!. Le méme comportement est observé en solution dans CH,Cl, ou MeOH. La
réversibilité de ce systéme est seulement atteinte sous vide & des températures supérieures a 393
K, labande 4 1594 cm! partant en dernier. L’ analyse par spectroscopie RMN !3C montre deux
nouveaux singulets 2 +160 et +158 ppm, révélant la présence de deux types de groupements

carbonate.

Les deux autres alcoolates Ti(OBu"), et Zr(OPri)4 absorbent aussi le dioxyde de
carbone de fagon irréversible. La transalcoolyse avec le méthanol a lieu rapidement 2
température ambiante, mais les méthanolates formés sont totalement inertes vis-a-vis du

dioxyde de carbone, a I’instar de Sn(OMe),.
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7.2.1.5. Discussion

A notre connaissance, le mécanisme de la carboxylation d’alcools pour former le
carbonate (RO),CO n’a jamais été étudié. Les résultats obtenus a partir des réactions effectuées
avec le dioxyde de carbone et le méthanol, a différentes températures, sur (Bu;Sn),O,
Bu;SnOMe, (Bu,SnO), et Bu,Sn(OMe), permettent de proposer certaines €tapes, qui, pour

plus de clarté, sont illustrées avec les tributylstannnes.

Le dioxyde de carbone s’insére, réversiblement par chauffage, dans la liaison Sn-OMe,

pour former le carbonate correspondant (€q. 44) :

Bu3;SnOMe + CO, == Bu;SnOC(O)OMe (44)

L’addition de Mel sur ce carbonate ne conduit pas a la formation de carbonate de

diméthyle, mais a celle de méthoxyméthane et de Bu,Snl, selon I’équation 45 :

Bu;SnOC(0)OMe + Mel + CO, —»
Me'T

Bu3SnOﬁOMe —» MeOMe + CO, + Bu,Snl (45)
)

L’addition de NaOMe conduit au carbonate de diméthyle, de méme que celle du
méthanol, en présence de dioxyde de carbone (sous reflux), ce qui tend 2 montrer que le
mécanisme de la réaction implique une attaque nucléophile de MeO™ sur 1’atome de carbone du
fragment carbonyle (éq. 46) :

Bu,SnOC(O)OMe eOH + €Oz
MeO

Bu3SnOﬁOMe — (Me0),CO + Bu3SnCOz;H (46)

OH+
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Un carbonate d’étain se forme, qui n’a pas ét€ caractérisé. Il pourrait s’agir de Bu;SnCO;H,

mais pas de (Bu3Sn),CO;.

Loxyde (BusSn)O réagit avec le dioxyde de carbone pour donner le carbonate
correspondant, qui sous dioxyde de carbone et méthanol (a reflux) forme du carbonate de
diméthyle accompagné de Bu;SnOMe et d’un autre composé€ de I’étain, peut-€tre Bu;SnCO3H
(éq. 47).

MeOH + CO
(Bu;3Sn),0 + CO, === (Bu3Sn),CO; —_— @7
(MeO),CO + Bu;SnOMe + Sn (5!'°Sn=110 ppm)

L oxyde (Bu3Sn)O ne donne pas Bu;SnOMe, en présence de méthanol, méme a chaud
(éq. 48):

(Bu;Sn),0 + 2MeOH %> 2BusSnOMe + H,0 (48)

L’examen de ces réactions semble indiquer qu’une étape clé, pour la formation du
carbonate de diméthyle, est la méthanolyse de (Bu,;Sn),CO; pour donner Bu,;SnOC(O)OMe +
(Bu;Sn),0OH. Les faibles rendements observés (Chapitre 8) peuvent rendre compte de la

prépondérance de la réaction inverse (éq. 49) :

Bu;SnCO;H + Bu;SnOC(0O)OMe (ou Bu;SnOMe) —> (49)
) (BU3SII)2CO3 + MeOH + C02

C’est une réaction bimoléculaire, qui peut étre bloquée en dispersant les entités étain sur un

support, & condition qu’il reste au moins un ligand méthoxo.
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7.2.2. Bu3SnOMe et Bu,Sn(OMe), Greffés
sur Alumine et Silice

Nous avons examiné la réactivité du dioxyde de carbone et du méthanol avec les

systemes Bu,Sn(OMe), et Bu;SnOMe sur alumine et silice.

Selon Busca et Lorenzelli,38° I’adsorption du dioxyde de carbone sur la surface

d’oxydes métalliques peut engendrer la formation de sept espéces (Tableau XXII).

Tableau XXII. Especes Carbonate sur la Surface d’Oxydes Métalliques.

espéce carbonate fréquence (cm™!) mode structure
libre 1470-1415 0,4(CO) <l>
C
67 No
o
monodenté 1540-1420 1,((CO) |
1390-1330 0(CO) 67%0
1050-980 3(CO) |
M
bidenté - 1670-1600 V,(CO) 0
1310-1280 V,,(CO) AN
1050-980 8(CO0") e °
830 - M
i
pontant 1840-1780 V4(CO) d.,c\o
1280-1250 ,(CO) [
1000 8C00) M M
o
bicarbonate 3600 VOH) 2: _
1630-1615 V,,(CO) “\0/ Yo
1500-1400 V,(CO)

1225 S(MOH) M
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Tableau XXII. (suite)

H
carboxylate 1630-1570 V,((CO) é -
1390-1350 0,(CO) s’ Vo
.
formiate 2850-2740 V(CH) ’yc.;
1620-1580 V,((CO) Q 0
1390-1340 V(CO) ™

La forme la plus fréquente est I’ion bicarbonate (ou hydrogénocarbonate), HCO;™.
Toutefois, sa stabilité thermique est inférieure a celle d’autres espéces. La décomposition

thermique conduit au dioxyde de carbone.

Plusieurs travaux ont été réalisés sur 1’adsorption du dioxyde de carbone sur
alumine.389-393 Busca et Lorenzelli33? ont détecté quatre espéces, dont les domaines de

vibration sont les suivants :

- monodentée : 1530 et 1370 cm’!,

- bidentée : 1730-1660 cm™! (large) et 1270-1230 cm! (large),

- pontant : 1900-1750 cm’! (large) et 1180 eml,

- bicarbonate : 1650-1639 cm™! , 1490-1440 cm™! et 1236-1225 cm™l.

D’autres bandes, avec des attributions moins certaines, sont encore citées dans la
bibliographie, mais selon ces mémes auteurs, sur 1’alumine, il ne se forme pas le carbonate
libre, comme Rosynek 3?0 I’ avait suggéré pour 1"attribution d’une bande a 1445 cm™!, D’aprés
des mesures cinétiques,3%3 cette bande correspond 2 la présence de deux hydrogénocarbonates.
La deutériation de I’alumine 7y engendre le déplacement des bandes & 3612, 1647 et 1233 cm™!,
dues & un hydrogénocarbonate. Parkyns3°! attribue les bandes 2 1530 et 1370 cm™! 2 des
carbonates monodentés, tandis que celles 2 1760 et 1180 cm™! correspondent 4 des carbonates \
pontants, d’aprés Fink.392 Des attributions similaires ont été encore publiées avec I’alumine
n.38% Sur cette alumine, ’espéce monodentée absorbe 2 1630-1600 cm™! et 1515-1470 cml,
tandis que la forme bidentée, 2 1710-1315 cm1.394395 Le dioxyde de carbone physisorbé

absorbe aux environs de 2380 cm™!.393
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Contrairement 2 I’alumine, peu de travaux ont été effectués sur I’adsorption du dioxyde
de carbone sur silice. En fait, pour des pressions inférieures a 0,3 kPa, I’adsorption est
négligeable. Au-dessus de cette valeur, une bande apparait & 2345 cm™! sur CaboSil, traduisant

la faible interaction avec la surface.396

L’adsorption de méthanol sur I’alumine a été largement étudiée, pour expliquer la
réaction catalytique de déshydratation. Nous retiendrons les formes I, IT et ITI décrites page
117.318 Sur la silice, ’adsorption a été étudiée par spectroscopie IR,397-398 volumétrie399-400
et gravime’trie.“o("402 L’ adsorption physique se caractérise par la présence des trois bandes a
3000, 2950 et 2845 cm’!, tres proches de celles du méthanol libre, pour un faible recouvrement
de la surface. L’adsorption chimique peut se faire de deux maniéres. La premiére consiste en

I’estérification des groupements OH de la surface ( &q. 50) : 403

H
7 i

. . 50
S, + CHOH —= Si_ -+ HO (50)

La deuxiéme implique I’adsorption dissociative du méthanol sur les ponts siloxane : 401

CH
O/Hl”'”o/ 3

/O\ CHLO | |
__Si Si_ o+ H i ; 51
SN0 1 T Ao IS Y

Les vibrations V(CH5) se situent au-dessus de 2950 cml, et la déformation O(CHy) 2

1463 cm’l, de trés faible intensité.

7.2.2.1. Bu3Sn0Me sur Alumine

La Figure 80 présente les spectres aprés adsorption du dioxyde de carbone et du
méthanol & température ambiante sur I’alumine et sur le systtme Bu;SnOMe/Al,O,, préparé par
OMCYVD. La mise sous dioxyde de carbone de la pastille d’alumine (spectre a) provoque des
modifications du spectre initial qui sont caractéristiques de la présence d’un
hydrogénocarbonate avec les bandes v(OH) & 3613 cml, V,(C=0) 2 1645 cml, V((C=0) & 1449
cm! et §OH) 2 1232 cm’L.
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Figure 80. Spectres IR de Al,O; et de Bu;SnOMe/AlL,O; (1,4 % Sn/Al,O3) dans les régions
4000-2750 cm! et 1800-1300 cm™! : (a) Al,O5+ CO,, puis vide a 298 K, (b) adsorption de
MeOH, (¢) Bu3SnOMe/A1203 + CO,, (d) puis vide 2 298 K, (e) adsorption de MeOH.
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L’ adsorption ultérieure de méthanol (spectre b) conduit a la formation d’une espece
méthoxocarbonate Me-OCO,~ avec les bandes v, (C=0) a 1622 cm’l, V((C=0)a 1471 cm! et
&(CH;) a 1386 cm! en accord avec les travaux de Lavalley et al.4%* Lorsque Bu;SnOMe est
greffé, I’adsorption de dioxyde de carbone donne le spectre ¢. La région des vibrations V(OH)
porte essentiellement I’empreinte digitale de méthanol adsorbé. Dans la région 1800-1300 cm!,
le spectre ¢ (spectre différence de Bu;SnOMe/Al,Oj5 seul et apres adsorption de CO,) présente
trois bandes & 1620, 1482 et 1377 cml. La correspondance avec le spectre b permet de
proposer la formation de la méme espéce méthoxocarbonate Me-OCO,". La mise sous vide du
systéme (spectre d, différence des spectres de Bu;SnOMe/Al,O; seul et aprés adsorption de
CO, puis vide) diminue I’intensité de ces bandes et permet de discerner deux autres bandes
carbonate 3 1526 et 1440 cm!, qui n’ont pas été identifiées. L’introduction ultérieure de
méthanol, suivie d’un traitement sous vide (18 h a 348 K), engendre 1’adsorption de 1’alcool
sur la surface (bande large a 3500 el et épaulement a 2822 cm'l), et redonne Pallure du
spectre ¢ (spectre e : spectre différence de Bu;SnOMe/Al,O; seul et apres adsorption de CO,
puis de méthanol). Des traitements thermiques jusqu’a 723 K laisse des carbonates de surface
avec trois bandes 2 1599, 1474 et 1389 cm.

En résumé, cette étude montre que la réactivité du dioxyde de carbone et du méthanol
vis-a-vis de Bu;SnOMe/Al,O; peut étre considéré comme celle de 1’alumine, ce qui parait
logique puisque le ligand méthoxo a été consommé par la réaction de greffage, laissant du

méthanol adsorbé sur I’alumine.

7.2.2.2. Bu,Sn(OMe), sur Alumine

La Figure 81 présente les spectres aprés adsorption du dioxyde de carbone sur le
systéme Bu;SnOMe/Al,O;, préparé par OMCVD, dans les mémes conditions que le systéme

précédent.

L’adsorption de dioxyde de carbone sur Bu,Sn(OMe),/Al,O; ne provoque pas de
grosse modification de 4000 a 2600 cml. Dans la région 1800-1300 cm!, le spectre
différence, b-a, de Bu,Sn(OMe),/Al,0; avant et apres adsorption de CO, présente des bandes
4 1662, 1628, 1447 et 1356 cm™! qui ne correspondent pas 2 celles de Bu;SnOMe/Al,O4 sous
dioxyde de carbone (Figure 80, spectre ¢). I1 y a donc une autre espéce que le

méthoxocarbonate Me-OCO," adsorbé sur I’alumine.
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Figure 81. Spectres IR de Bu,Sn(OMe),/Al,0; (2,0 % Sn) dans les régions 4000-2600 cm’!
et 1900-1200 cm! : (a) BuZSn(OMe)2/A1203, (b) adsorption de CO, sous 48 kPa i 298K,
(c) vide 3 298 K, 1h. ‘

La mise sous vide du systéme (spectres c-a) dinﬁnue I’intensité de ces bandes-, qui
disparaissent aprés un chauffage 3 383 K. A 723 K, il n’y a plus que deux bandes de tres faible
intensité 2 1560 et 1467 cm'l. SiI’attribution de I’espéce carbonate formée est difficile sur la
base de ces seules expériences, rappelons-nous qu’un ligand méthoxo reste et pourrait étre 2

I’origine de la réactivité observée avec le dioxyde de carbone.
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7.2.2.3. Bu,Sn(OMe), sur Silice

Etant donné la faible affinité du méthanol et du dioxyde de carbone pour la silice, le seul
organostannane étudié a été Bu,Sn(OMe),, puisqu’il garde un ligand méthoxo qui peut subir
I'insertion du dioxyde de carbone. Aucune bande caractéristique de la formation d’une espéce
carbonate n’a pu étre détectée, méme apres un traitement thermique jusqu’a 423 K. Lorsque
I’échantillon est traité a 423 K, 2h sous vide, afin d’enlever le ligand méthoxo (Figure 82,
spectre b), I’admission de méthanol dans la cellule engendre son adsorption (bande large vers

3300 cm’!) et la régénération du ligand méthoxo 2 2806 cm™! (spectre ¢).

o
h

absorbance ,

B0 X0 W0 PO W0 B0 BN 20 2
o4
Figure 82. Spectres IR de 4000 a 2000 cm! de: (a) Buzsn(OMe)ZISiOz (5,9 % Sn),
(b) vide 2423 K, (¢) admission de MeOH, puis vide 2 333 K,
(d) vide a 423 K, puis admission de CD;OH, puis vide a 333 K.

4000.0 2000.0
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Cette bande ne peut pas étre attribuée a du méthanol adsorbé sur la silice car il donne des
bandes 2 des valeurs supérieures a 2850 cm™l. Afin de confirmer la capacité de régénération de
cette fonction, le systéme est chauffé une nouvelle fois a 423 K, puis 1’adsorption de CD;OH
est réalisée (spectre d). Des bandes a 2234, 2074 et 2044 cm’! apparaissent. Les deux
premiéres sont celles de CD;OH adsorbé par liaison hydrogéne sur la silice, alors que la

derniére doit correspondre au ligand OCD;.

Ces résultats nous indiquent que, sur la silice, les espeéces présentes, quoique dotées de
liaisons Sn-OMe, ne réagissent pas avec le dioxyde de carbone, contrairement a ce qui se passe

sur I’alumine. Néanmoins, elles perdent réversiblement le ligand méthoxo vers 423 K.

7.2.2.4. Discussion

La mise en évidence de la réactivité de la liaison Sn-OMe vis-a-vis du dioxyde de
carbone uniquement lorsque le fragment SnBu,OMe est sur I’alumine doit provenir du mode de
coordination différent du ligand OMe. En considérant qu’il peut étre terminal ou pontant, il est
intéressant de revenir sur les teneurs en étain a saturation obtenues a partir de Bu;SnOMe,
Bu,Sn(OMe), et Buzsn(OBu‘)z sur alumine et silice (page 41). Sur alumine, la teneur en étain
est deux fois plus forte & partir de Bu,Sn(OMe), et Bu,Sn(OBu'),, suggérant des espéces
diméres greffées. Comme le ligand OBut est terminal, le ligand OMe de ’espéce greffée issue
de Bu,Sn(OMe), I’est probablement, ce qui est compatible avec sa réactivité vis-a-vis du
dioxyde de carbone. C’est alors les atomes d’oxygene de I’alumine qui joueraient le rle de
ligand pontants. Cependant, la bande IR due au ligand OMe (2813 cm™!) devrait étre 2 plus bas
nombre d’ondes (Chapitre 5). En fait, la présence simultanée de méthanol adsorbé sur I’alumine

peut former une liaison hydrogene avec ce ligand méthoxo, conduisant 2 la structure XLVI :

Bu Bu
Bu\s/ \Sn/Bu

5y

H A A H
Mecl), ?IVIC
Al Al

XLVI
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Une telle interaction a été caractérisée par des études cristallographiques et RMN sur

toute une série de complexes alcoxo du nickel et du palladium.405

Sur silice, Bu;SnOMe et BuZSn(OBu‘)Z donnent Ia méme teneur d’étain de ~1,25 Sn
nm2, & saturation, alors que Bu,Sn(OMe), conduit a 1,75 Sn nm=2. Comme Bu;SnOMe forme
une espéce de surface -SnBus, Bu,Sn(OBu'), doit conduire 2 -SnBu,(OBu), le ligand OBu'
restant terminal en raison de son encombrement stérique. Par contre, dans le cas d’un ligand
méthoxo, les especes -SnBu,(OMe) peuvent, par formation de ponts u-OMe, initier la
construction une structure tridimensionnelle, compte tenu de la valeur élevée de la densité
d’étain en surface. Ceci conduirait alors a des entités polynucléaires, non réactives vis-a-vis du
dioxyde de carbone. Proposer une structure est, pour le moment, hasardeux. De méme, le

mécanisme de la réversibilité de ces ligands reste obscur.

7.3. CONCLUSION

L’étude de la réactivité de certains stannanes vis-a-vis du dioxyde de carbone et du
méthanol a permis de montrer qu’en solution la méthanolyse de 1’espéce carbonato-
butylstannane, (Bu, SnCOj3),,, conduit au carbonate de diméthyle, notre produit cible, et au
méthylcarbonatostannane (ou méthoxo) correspondant. Mais cette réaction est réversible, ce qui
peut expliquer que 1’on ne puisse pas réaliser un cycle catalytique. Pour bloguer cette
réversibilité, il faut isoler des entit€s méthoxostannaniques a ligand méthoxo terminal. Le
greffage de Buzsn(OMe)z sur alumine a répondu a cet objectif, mais pas celui sur silice. Le
Chapitre suivant reporte les résultats de synthése du carbonate de diméthyle, dans des
conditions de catalyse sous pression de dioxyde de carbone, pour certains composés en

solution et greffés.
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CARBOXYLATION SOUS PRESSION
DU METHANOL
EN CARBONATE DE DIMETHYLE
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8.1. INTRODUCTION

Cette partie présente les essais de carboxylation du méthanol en carbonate de diméthyle
(DMC), dans des conditions catalytiques, en réacteurs “batch” et continu sous pression, en
présence de certains composés de I’étain, du silicium, du titane et du zirconium, étudiés dans

les Chapitres précédents (éq. 52):

2MeOH + CO, =——= MeOC(O)OMe + H,0 (52)

Pour les systémes solubles, les paramétres température, pression et solvant ont été
étudiés avec Bu;SnOMe. Les essais avec les systémes greffés ont ét€ réalisés en réacteur

“batch” en systéme triphasique gaz-liquide-solide, et en réacteur continu gaz-solide.

8.2. RESULTATS
8.2.1. Les Systemes non Greffés

Pour ces systémes, le réacteur “batch” sous pression a été utilisé. Une série
d’expériences a été initialement réalisée, & 363 K, avec une pression initiale de 1 MPa de
dioxyde de carbone (60 mmoles), 20 cm3 de méthanol (520 mmoles) et 1 mmole d’étain.
Aucune formation de DMC n’est détectée apreés 16 h de réaction a partir des précurseurs
Bu,Sn, Bu3SnC1, Bu,SnCl,, (Bu3Sn)2O et Bu3SnH. Des traces de DMC sont formées en
présence de Bu,Sn(OMe), et Bu;SnOMe. Aucune amélioration sensible n’est observée si de la
zéolithe (Linde 3 A) est ajoutée au milieu réactionnel dans le but de piéger ’eau formée, pour

déplacer I’équilibre.

L’influence de la température et de la pression a été étudiée avec le précurseur Bu;SnOMe
(Tableau XXIII).
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Tableau XXIII. Effet de la Température et de la Pression sur la Formation de DMC
avec Bu;SnOMe (MeOH = 130 mmoles, Bu3SnOMe = 1 mmole, toluéne = 10 cm3, t = 16 h).

T, K PCO,, MPa Rapport molaire DMC:Sn
363 2 traces

393 2 traces

413 2 0,09

453 2 0,14

453 1 0,10

453 0,5 0,10

L’ augmentation de la température et de la pression améliore le rendement en DMC, qui
reste cependant trés faible. La caractérisation IR du résidu de réaction a 393 K, aprés
distillation, indique la disparition du ligand OMe et la formation d’une espéce stannoxane Sn-
O-Sn (770 cm™!). Aprés réaction 2 413 K, Bu;SnOMe est présent (2792 cml), ainsi qu’un
stannoxane. En RMN 119Sn, deux singulets sont détectés 2 +92 ppm et & +110 ppm. Le
premier est associé a I’espece Bu;SnOMe, tandis que le deuxiéme correspond & une nouvelle
espece, qui a déja été trouvée lors de I’étude décrite au Chapitre 7. L'oxyde, (Bu3Sn),0, n’est
pas détecté par spectroscopie RMN 119gn, car son déplacement chimique se trouve aux
environs de +75-80 ppm.38! A 453 K et sous 2 MPa, les fragments OMe et Sn-O-Sn sont
encore détectés en IR, mais accompagnés des fonctions carbonate (IR, 1594 et 1524 cm™!) déja
observées lors de I’étude a pression atmosphérique (Figure 74, page 172). Le spectre RMN
1198y signale, outre les deux singulets a +92 ppm et +110 ppm, un troisi¢me, moins intense a
-106 ppm, qui par son déplacement chimique indique la présence d’étain pentacoordonné dans
le systéme. Aprés réaction sous 1 MPa a la méme température, les fragments méthoxo et
stannoxane sont encore présents, accompagnés d’espéces carbonate (IR, 1524 cm!). Sous 0,5
MPa, aucun carbonate n’est détecté par IR, et le spectre RMN 1198n possede deux singulets 2
+92 ppm et +110 ppm. Ces résultats montrent que dans les conditions de stabilisation
d’especes carbonatostannanes, le rendement en DMC augmente (453 K, 2 MPa).
Indépendamment, ’addition dans le milieu de triméthoxyméthane, pour piéger I’eau formée,

n’améliore pas I’ activité.
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Les résultats obtenus avec d’autres stannanes, dissous dans le toluéne ou le

tétrahydrofurane sont reportés dans le Tableau XXIV.

Tableau XXIV. Formation de DMC, 4 453 K, en Présence d’Organostannanes
(MeOH = 130 mmole, PCO, = 2 MPa, [Sn] = 1,0 mmole, solvant = 10 cm3, t =16 h).

Rapport molaire DMC:Sn
Composé

THF PhMe
Bu,;SnH - 0,05
(Bu,SnO), - 0,05
(Bu3Sn),O 0,04 0,04
Bu,;SnOMe - 0,14
Bu,Sn(OMe), 0,25 0,31
Bu,Sn(OMe), + (Bu,SnO);, (1:1) 0,14 0,08
Bu,Sn(OBu'), 0,28 0,37
Sn(OBu'), 0,23 0,30
Sn(OMe), 0,24 0,40
Sn(OPr), - 0,40

La quantité de DMC formé est faible dans tous les cas. Le toluéne est, en général, plus
favorable que le tétrahydrofurane. Le mélange Bu,Sn(OMe),-(Bu,Sn) O, dans le rapport 1:1,
a été utilisé pour donner in situ le distannoxane (MeO)Bu,SnOSnBu,(OMe). En effet,
I’utilisation d’un tel tétraorganodistannoxane, 1,3-disubsitué, peut éviter la formation de
polymeres inactifs.#06 Mais, Kizlink*?? trouve que (BuO)Bu,SnOSnBu,(OBu) ne conduit pas
2 un rendement supérieur en DMC (10 %), a 423 K sous 6,6 MPa. Dans notre cas, la réactivité
n’est pas non plus améliorée par rapport a celles de Bu,Sn(OMe), et de (Bu,Sn) O. Les
précurseurs les plus actifs sont ceux qui contiennent des ligands alcoxo, permettant d’obtenir
des rendements supérieurs a 30 %. Dans les cas de Buzsn(OBut)z, Sn(OBu‘)4 et Sn(OPri)4,
I’analyse chromatographique montre la libération quantitative, respectivement, de Bu'OH et de
PriOH, ce qui confirme la réaction de transestérification. L’oxyde SnO,, testé dans les mémes

conditions réactionnelles, est inactif.
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Les spectres IR des résidus de la réaction en présence de (Bu;Sn),0, (Bu,Sn0O),,
Bu,Sn(OMe),, et BuZSn(OBut)z présentent les bandes carbonates des systémes (Bu,Sn),0 et
(Bu,Sn0O), mis sous dioxyde de carbone (Chapitre 7). A partir de Sn(OBu‘)4, Sn(OPri)4 et
Sn(OMe),, il n’y a pas de carbonates, ce qui est en accord avec la stabilité de Sn(OMe), sous
dioxyde de carbone (Chapitre 7).

La réactivité des alcoolates du silicium, du titane et du zirconium a été examinée dans les

mémes conditions, dans le toluéne (Tableau XXV).

Tableau XXV. Formation de DMC en Présence d’ Alcoolates M(OR), (M = Si, Ti, Zr)
(MeOH = 130 mmoles, PCOy =2 MPa, [M] = 1 mmole, toluéne = 10 cm3, T=453K,t =16h).

Composé Rapport molaire DMC:M
Si(OEt), 0

Ti(OEY), 0,50
Ti(OBu™), 0,08

Zr(OPr), 0,45

Les alcoolates du silicium sont inactifs. Le résidu a partir de Si(OEt), montre la
formation de Si(OMe),. Les alcoolates du titane et du zirconium subissent la réaction de
transalcoolyse dés la température ambiante, ce qui a été confirmé par analyse €lémentaire. II est
curieux d’observer que les deux alcoolates exhibent des activités distinctes, quoique I’espece en
solution devrait étre la méme : Ti(OMe),. L’alcoolate du zirconium posseéde une réactivité
proche de 50 %. Le résidu présente par IR des vibrations v(CH) a 2823 et 2801 cml, ce qui
indique la présence des groupements méthoxo. Dans ces trois cas, aucune espece carbonate n’a
été détectée, en accord avec I’absence de réactivité de Ti(OMe) 4, et Zr(OMe), avec le dioxyde

de carbone.

L’ensemble des essais de carboxylation du méthanol, en milieu homogéne, conduit a
n’observer que des réactions ol le rendement ne dépasse pas 50 %, Ti(OEt), et Zr(OPri)4

donnant les meilleurs résultats.
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8.2.2. Les Systemes Greffés, en Réacteur “Batch”

Les systemes greffés, a saturation, ont été testés, en batch, dans les mémes conditions de
température, de pression et de solvant que ceux en milieu homogeéne. Les résultats sont

discutés par support.

Le support est capable d’engendrer, parallelement, la réaction de déshydratation du
méthanol en méthoxyméthane. La déshydratation catalytique des alcools a été beaucoup étudiée
par différentes techniques comme la cinétique08-415 et les spectroscopies IR416-421 ¢t
RMN422_ dans le but d’identifier la nature des sites et les mécanismes réactionnels. Celle du
méthanol peut présenter un intérét industriel, puisque le méthoxyméthane est considéré comme

un produit alternatif des fréons pour les bombes aérosols.413

Un bref apercu de I’interaction du méthanol sur I’alumine et la silice-alumine est
présenté. Sur I’alumine, I’adsorption est associative, par simple interaction par liaison
hydrogene, XLVII:

I
_0
= N\
g~ B oH
\AI/O\AI/ \L/
d \O/ N
XLVII

Me Me
| I
- O\H”,,.l (l)H - 0 HOH
o) 0) =
N7 \Al/\Al/ N g \Al/ \Al/ 53)
N N\ N N/ N N
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La formation d’alcoolate de surface par scission des ponts Al-O-Al a été proposée :421

Me
| Me
0 [
H oH (}3
d |
\AI/ \J\l/ —_— \Al Al/ (54)
/ \o /. / \O/ N

La formation du méthoxyméthane est une réaction bimoléculaire entre un fragment
méthoxo et le méthanol adsorbé sous forme associative. Ceci implique les participations des
groupes OH acides, des centres basiques (groupes hydroxyle ou atomes d’oxygene) et des
sites acides de Lewis.#23 Le Schéma 8 propose une séquence réactionnelle, mettant en évidence

le caractére acido-basique de la surface :

Me
l 1“4"' Me\ /Me
O_
o TH (}) HOH 1) HOH
\AI/O\AI/ \15\1/ \Al/O\Al/ \il/
/\O/\/\ /\O/\/\
Me Me
\O/
l HOH 1({) clm
o) E
N7 \m/\;n/ "MeOMe N,/ \Al/\Al/
/\O/\/\ /\O/\/\
Schéma 8

Sur la silice-alumine, & basse température (320-470 K), I’alcool et I’eau formée sont
fortement adsorbés. La réaction est d’ordre zéro par rapport 2 I’alcool.#24 L activité de la silice-
alumine n’est pas directement liée aux nombres de sites acides, puisqu’elle demeure identique

lors de ’adsorption de pyridine. Un mécanisme, qui met en avant le role particulier des sites
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basiques de la surface, a été proposé."'25’426 Dans le cas du méthanol, deux espéces sont

proposées (Schéma 9). Leur combinaison conduit au méthoxymeéthane.

H—O / /'
G L o
u SI\O/SO\S;IOH — Si\O/YO\S;IOH
\ \
SI\O/YO\ ~OH 6 il 0
?1 MeOH H H H C/’H
O 0o /O/C\H 6
Al I-'-I llkl H
SI\O/EO\Si,OH — SI\O/EO\Si/OH
£ %
Schéma 9

8.2.2.1. Systémes Greffés sur Alumine

Le Tableau XX VI rassemble les résultats, & partir de 0,100 g d’échantillons.

Tableau XXVI. Formation de DMC en Présence de Systémes Greffés sur Al,O4
(MeOH = 130 mmoles, PCO, = 1 MPa, [M] = 0,01-0,04 mmole, toluéne = 10 cm3, T=453K,t =16 h).

Systeme Rapport molaire DMC:M
Al,O, 0,01
Bu,Sn(OMe), 0,50
Bu,Sn(OBu'), 0,70
Ti(OEt) 0
Ti(OBu), 5,5

Zr(OPrl), 243
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I alumine seule donne des traces de DMC. Avec les deux organostannanes, I’activité est
améliorée mais elle n’est pas catalytique. Toutefois, la quantité de DMC produite est déja de
deux 2 trois fois supérieure a celle en milieu homogene. L’alcoolate Ti(OEt) 4 est inactif, alors
qu’en milieu homogene, le rendement est de 50 %. En revanche, avec Ti(OBu®) 4» Un nombre
de rotation supérieur a 5 est observé, indiquant un régime catalytique, alors qu’en milieu
homogeéne, il est peu réactif. Finalement, c’est Zr(OPr) 4 qui a la meilleure activité catalytique,
avec un nombre de rotation de 250, alors qu’en solution il est ne donne pas de catalyse, en se

basant sur le nombre total de métal engagé.

Il est & remarquer que la formation de DMC est toujours accompagnée de celle de
méthoxyméthane, en quantité beaucoup plus faible, qui n’a pas été dosé avec précision compte

tenu de sa volatilit€ lors du dégazage du réacteur.

8.2.2.2. Systemes Greffés sur Silice et sur Silice-Alumine

Dans les mémes conditions que pour les systemes greffés sur 1’alumine, trois
échantillons ont été testés. Bu,Sn(OMe), et Ti(OBu™), greffés sur silice (Aérosil et Silicégel)
n’ont aucune activité, ni pour la formation de DMC, ni pour la formation de méthoxyméthane.
Seul Zr(OPr) 4 greffé sur Silicagel donne un rapport molaire DMC:Zr de 0,20. Il est a rappeler
que pour Bu,Sn(OMe), greffé sur silice, I’étude IR (Chapitre 7) montre que les ligands

méthoxo présents ne réagissent pas avec le dioxyde de carbone.

Sur silice-alumine, seuls Ti(OBu®), et Zr(OPri)4 ont été étudiés. Aucune formation de
DMC n’est observée, alors que le méthoxyméthane est produit. La silice-alumine, seule, est
active en réaction de déshydratation, mais la quantité de méthoxyméthane est supérieure avec
les systemes Ti(OBu"), et Zr(OPri)4 greffés. Cela indique qu’une partie du méthoxyméthane
provient, en réalité, de la décomposition du carbonate de diméthyle sur la silice-alumine, ce qui

a été vérifié par ailleurs.
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8.2.3. Les Systemes Greffés
en Réacteur Continu sous Pression

Les tests catalytiques ont €té réalis€s sous 3 MPa avec un mélange réactionnel
CO,:MeOH = 2 et 12 dilué dans I’azote, dans un microréacteur en continu. Les tests ont été
menés avec 0,150 g de catalyseur, un débit total de gaz de 33,3 cm? min! contenant 5 % de
MeOH, et 10 ou 60 % de CO,, en paliers de température a 453, 463,473 et 483 K.

Les systémes greffés suivants ont €té €tudiés : Bu;SnOMe, Bu,Sn(OMe),, Ti(OBu™),
et Zr(OPri)4 sur les trois supports, sans activation thermique préalable. Aprés la réaction,
aucune perte de métal n’a été observée. Pour les tests a blanc, les supports seuls ont été
préalablement activés in situ, a 723 K sous azote. Aucun essai n’a donné de DMC, seul le
méthoxyméthane (DME) est formé. Nous présentons donc rapidement les activités obtenues

qui sont exprimées en pourcentage de méthanol converti en DME.

8.2.3.1. Bu3;SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur Alumine

Pour une comparaison plus facile, nous présentons, outre les résultats obtenus avec
Bu;SnOMe et Bu,Sn(OMe),/Al,O; (Degussa, Oxyde C, 95 m? g‘l), ceux relatifs a cette
alumine, seule, ainsi que ceux de trois autres, Al,O; neutre Brockman I, 156 m? g1 (Aldrich),
Al,O; basique Oxyde 90, 114 m? g1 (Merck) et Al,0O; basique pour chromatographie, 140 m?
gl (Prolabo), car les essais en “batch” avaient montré une certaine activité de ce type de

support.

La Figure 83 reporte la conversion du méthanol en DME, en fonction de la température,
pour les essais réalisés en présence, ou en absence, de dioxyde de carbone. En effet, ce demier
n’a pas d’effet sur I’activité, dans nos conditions opératoires, bien que son role de poison soit
connu.%* De plus, aucune perte d’activité n’est observée sur une période de 4 h, dans le

domaine de température étudié.
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Figure 83. Conversion du méthanol en DME en fonction de la température :
(a) Al,O;3 Degussa, (b) Aldrich, (c) Merck, (d) Prolabo,
(e) Bu3SnOMe/Al, O3, (f) Bu,Sn(OMe),/Al,0O5 (m = 0.150 g).

Selon la source d’alumine, diverses activités de déshydratation sont observées dans

Pordre suivant :

Degussa > Aldrich > Merck > Prolabo

Cet ordre est respecté méme en tenant compte des variations d’aires spécifiques. Ainsi, les

alumines, dites basiques, sont les moins actives.

Cette Figure montre aussi que le greffage des organostannanes bloque les sites de
désydratation du méthanol, proportiennellement a la teneur greffée (courbes e-f).

8.2.3.2. Bu3SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur Silice

Les silices Aerosil et Silicagel ont une activité dix foix plus faible que les alumines. Le

greffage des organostannanes bloque totalement la réaction.
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8.2.3.3. Bu3SnOMe et Bu,Sn(OMe), sur Silice-Alumine

L activité déshydratante diminue d’environ un tiers pendant les 10 premiéres minutes,
puis se stabilise sur I’échelle de 4 h étudi€e. Au palier, la silice-alumine présente une activité

spécifique proche de celle de I’alumine (Figure 84).
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Figure 84. Conversion du méthanol en DME en fonction de la température :
(@) Si0,-Al,0;, (b) Bu;Sn(OMe)/SiO,-Al, 03, (c) Bu,Sn(OMe),/Si0,-Al,0; (m = 0.150 g).

Le greffage des organostannanes inhibe considérablement la réaction. La baisse d’activité

est la méme dans les deux cas, comme la teneur en étain greffé.

8.2.3.4. Les Alcoolates de Ti(OBu"), et Zr(OPri) 4 8reffés

Les systémes constitués de Ti(OBu™), et Zr(OPri)4 avec les trois supports, ou la silice
employée est le Silicagel, avec les teneurs 2 saturation ont été examinés, en raison de I’activité
en DMC en réacteur “batch”. D’autre part, les syst¢tmes Ti(OBu™),/Al,O; et Zr(OPri)4/A1203
ont aussi été testés, avec des teneurs inférieures a la saturation, afin de voir le rdle des groupes

hydroxyle restants.
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Comme pour I’alumine et la silice-alumine, la formation de DME est bloquée par le
greffage. Toutefois, 2 383 K, le n-butanol et le propan-2-ol sont détectés, qu’en présence de
méthanol dans la charge (avec ou sans CO,), ce qui montre I’existence de la réaction de
transalcoolyse. A titre d’exemple, la Figure 85 illustre la réaction pour le systéme
Zr(OPrl),,/Si0,-Al,0;.

—
19,1

propan-2-ol formé, u.a.

0 100 200 300 400 t, min

Figure 85. Libération de propan-2-ol en fonction du temps a 383 K avec
Zr(OPri)4/Si02-Al2O3 :(a) 5,2 % Zr, (b) 1,2 % Zr (m = 0,150 g).

Au bout d’une heure de réaction, I’échange atteint son maximum, s’achevant apres 6 h,
quelle que soit la teneur en zirconium. Cette réaction de méthanolyse a lieu avec les systemes
greffés sur alumine et silice-alumine, mais pas sur silice. L’une des différences entre ces
supports est la présence de sites acides de Lewis sur les deux premiers. Il y aurait alors

assistance du support par activation du méthanol sur ces sites acides de Lewis.

8.3. CONCLUSION

Cet ensemble de résultats montre que les systeémes greffés sont plus performants que les
composés en solution pour la formation du carbonate de diméthyle. En réacteur triphasique
gaz-liquide-solide, la catalyse n’est observée qu’avec les précurseurs Ti(OBu”), et Zr(OPrl) 4

sur alumine. Les propriétés chimiques du support sont donc un parametre important.
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D’ailleurs, les caractérisations de surface des espéces greffées I’ont nettement mis en évidence.
11 semblerait donc qu’il faille stabiliser des especes ou le ligand méthoxo ne puisse pas étre
pontant pour obtenir la catalyse. Une corrélation structure-activité ne peut toutefois pas étre
définitivement établie, car la série des systémes étudiés n’est pas assez vaste. Il est aussi

probable que la nature du métal doit avoir son importance.

Les essais en réacteur gaz solide n’ont pas apporté, pour le moment, de résultats

intéressants en synthése de DMC. Les conditions seront donc a optimiser.



9

PARTIE EXPERIMENTALE
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9.1. PRODUITS CHIMIQUES

Pratiquement tous les produits chimiques employés sont manipulés et conservés sous
argon avec la technique du tube de Schlenk. Les réactifs gardés a I’air subissent d’abord un
vide primaire pendant 30 min, puis sont placés sous argon avant d’€tre utilisés. Les solvants,
pentane et tétrahydrofurane, sont distillés et récoltés in situ sous argon a chaque utilisation a
’aide d’une seringue. Les supports subissent un traitement particulier qui est décrit plus loin.
Les provenances et les degrés de pureté des produits commerciaux sont mentionnés ci-dessous,

par ordre alphabétique.

9.1.1. Gaz

- Argon U : Air Liquide,

- Azote U : Air Liquide,

- Dioxyde de carbone : Air Liquide, N45,
- Ethoxyéthane : Fluka > 99,2 % (GC),

- n-Butane : Air Liquide, N25,

- Hélium : Air Liquide, N45,

- Hydrogéne U : Air Liquide,

- Propéne : Air Liquide, N20.

9.1.2. Solvants

- Benzéne : Aldrich (déthiophéné), distillé sur sodium/benzophénone,

- Tert-butanol : Fluka (> 99 % GC),

- Dichlorométhane : SdS (purex), distillé sur anhydride phosphorique,

- Diéthylamine : Fluka, distillé sur KOH,

- Ethoxyéthane : SdS (purex), distillé sur sodium/benzophénone,

- Eau : permutée sur résines anionique et cationique,

- Ethanol absolu : Prolabo RP (Normapur), distillé sur magnésium,

- 1,2-éthoxyéthane : Fluka (90-95 %),

- Propan-2-ol : Prolabo RP (Normapur), distillé sur CaSO,,

- Méthanol : Prolabo RP (Normapur) et AnalytiCals (RPE), distillé sur magnésium,
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- Pentane : SdS (purex), distillé sur sodium,
- Tétrahydrofurane (THF) : SdS (purex), distillé sur sodium/benzophénone,

- Toluéne : SAS (purex), distillé sur sodium/benzophénone.

9.1.3. Solvants Deutériés

- Benzene deutérié : Eurisop-Top (99,6 % D),

- Chloroforme deutérié : Spectrométrie, Spin et Techniques (99,99 % D),
- Cyclohexane deutérié : CEA (99,7 % D),

- Dichlorométhane : Spectrométrie, Spin et Techniques (99,5 % D),

- Oxyde de deutérium : Eurisop-Top (99,8 % D),

- Méthanol D3 : CEA (99,6 % D).

9.1.4. Réactifs

- Butyllithium : Aldrich, 2,5 M, solution dans I’hexane,
- Di-n-butyldichlorostannane : Janssen,

- Carbonate de diéthyle : Aldrich, 99 % (CG),

- Carbonate de diméthyle : Fluka, > 99 % (CG),

- Diéthylamine : Fluka, distillé sous sodium,

- Méthylate de sodium anhydre : Janssen, 97-99 %,
- u-Oxo-tri-n-butylstannane : Janssen, 96 %,

- Di-n-butyloxostannane : Fluka, purum,

- Tétrabutoxotitane : Janssen, prat.,

- Tétra-n-butylstannane : Janssen, 96 %,

- Tétrachloroétain : Janssen, prat.,

- Tétraéthoxosilane : Fluka, > 98 % (CG),

- Tétraéthoxotitane : Janssen, prat.,

- Tétra-iso-propoxozirconium : Fluka,

- Tri-n-butylchlorostannane : Aldrich, 97 %,

- Tri-n-butylhydrurostannane : Aldrich, 97 %,

- Vinyltriéthoxosilane : Fluka, purum.



213

9.1.5. Supports

- Alumine : Oxyde C, Degussa, 95 m? g1,

- Alumine : activée neutre Brockman I, Aldrich, 156 m? g1,

- Alumine : Oxyde 90, activée basique, Merck, 114 m? g1,

- Alumine : pour la chromatographie, activée basique, Prolabo, 140 m? g1,
- Silice : Aerosil 200, Degussa, 196 m? g1,

- Silicagel 60 : Kieselgel, Merck, 413 m? g1,

- Silice-Alumine : Ketjen, 12 % Al,05, 630 m? gL,

9.2. SYNTHESE DES COMPOSES ORGANOSTANNANES
9.2.1. Synthése du tri-n-butylméthoxoétain, BuzSnOMe

Cette synthése a été adaptée de celle décrite dans la bibliographie.427

Le p-oxo-tri-n-butylétain (5,9 g, 10 mmol) et le carbonate de diméthyle (1,2 g, 13,3
mmol) sont placés dans un ballon bicol de 250 cm?3, puis le mélange est porté 4 reflux i 403-
408 K. Un faible flux d’argon passe dans la solution puis a travers une solution d’hydroxyde
de calcium placée a I’extrémité du réfrigérant. Le dégagement de CO, cesse au bout d’une
heure. L’huile obtenue est distillée sous pression réduite (413 K, 10 Pa) a I’aide d’un microfour
de distillation Biichi. 4,3 g de tri-n-butylméthoxoétain (rendement : 70 %) sont recueillis, sous

forme d’une huile incolore caractérisée par IR, 'H et 1198n RMN 428

IR : v(CO) = 1075 cm!
IH RMN (CDCl;, 90MHz) : = 3,65 ppm (s, 3H, OCHj)
1,19 - 1,67 ppm (m, 18H, CH;-(CH,)3-Sn)
0,90 ppm(t, 9H, Jy1 4 = 6 Hz, CH3-(CH,);-Sn)
1195n RMN (C¢Dg, 80 MHz) : 8 =+ 83 ppm
(pentane, 80 MHz) :d =+ 93 ppm
(CDCl;, 80 MHz) : 8 =+ 110 ppm
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9.2.2. Synthese du di-n-butyldiméthoxoétain, Bu,Sn(OMe),

Cette synthese a été adaptée de celle décrite dans la bibliographie.#29

A une solution méthanolique (16 cm3) de méthylate de sodium (7,6 g, 140,7 mmol, est ad-
ditionnée une solution de di-n-butyldichloroétain (19,5 g, 63,7 mmol) dans du benzéne (40
cm?) 2 I’aide d’une ampoule 2 égalisation de pression. Le mélange est agité 4 353 K pendant 6
h. Une fois le systeéme refroidi, le chlorure de sodium précipite, et est séparé par centrifugation.
Le liguide est récolté avec une seringue, tandis que le sel est lavé encore une fois avec du benze-
ne (10 cm3). Les solvants sont éliminés sous vide. Le résidu final est distillé (423 K, 10 Pa) au
moyen du microfour de distillation Biichi. 12,5 g de di-n-butyldiméthoxoétain sont obtenus
(rendement : 68 %), sous forme d’un liquide incolore caractérisé par IR,317 1H et 1198n
RMN 428

IR : v(CO) = 1063 cm’]
TH RMN (CDCl;, 90 MHz) : & = 3,55 ppm (s, 6H, OCHj)
1,19 - 1,67 ppm (m, 12H, CH;-(CH,)3-Sn)
0,90 ppm (t, 6H, Jyy = 6 Hz, CH;3-(CH,);-Sn)
1195n RMN (C¢Dg, 80 MHz) : 8 = - 154 ppm.

9.2.3. Synthese du dibutylditert-butoxoétain, BuZSn(OBut)z

Cette synthese a été réalisée avec modification de celle décrite dans la bibliographie.430

A une solution portée a reflux de ferr-butylate de sodium dans le zerrbutanol, préparée in
situ a partir de Na (6,7 g, 294 mmol) et de BulOH (120 cm3), est ajouté goutte-a-goutte le di-n-
butyldichloroétain (44,6 g, 147 mmol) en solution dans le benzéne (120 cm>). La réaction dure
6 h. La séparation du chlorure de sodium est effectuée par centrifugation, suivie d’un lavage au
benzéne (10 cm3). La solution est évaporée sous vide, et le résidu est distillé (398 K, 10 Pa) a
I’aide du microfour de distillation Biichi. 38,4 g de di-n-butyldifersr-butoxoétain (rendement : 69
%) sont obtenus, sous forme d’un liquide légérement jaune caractérisé par IR, 'H et 1198n
RMN.

IR : V(CO) = 960 cm’!

IH RMN (CDCl, 90 MHz): &= 1,24 ppm (s, 18H, OC(CHj)3)
1,19 - 1,67 ppm (m, 12H, CH3-(CH,);-Sn)
0,90 ppm (t, 6H, Jyy = 6 Hz, CH;3-(CH,);-Sn)
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13C RMN (CDCl,, 200 MHz) : 8 = 71,5 ppm (OCC); 33,5 ppm (OCC)
1195n RMN (C¢Dg, 80 MHz) : 8 =-28,0 ppm

9.2.4. Synthese du tétratert-butoxoétain, Sn(OBut) 4

Cette synthese a été effectuée selon la bibliographie.*3!

A une solution de tétrachloroétain (22,6 g, 87 mmol) dans le pentane (44 cm3), placée dans
un ballon tricol (250 cm?3) équipé avec une entrée d’argon, un réfrigérant et une ampoule 4 éga-
lisation de pression, et portée a 273 K, est ajoutée goutte-a-goutte une solution de diéthylamine
(11,0 g, 151 mmol) dans le pentane (7 cm3). Une réaction exothermique est observée avec pré-
cipitation d’un solide blanc. Une deuxiéme solution de diéthylamine (14,7 g, 201 mmol) dans
le pentane (18 cm3) est alors ajoutée a 273 K. Le mélange réactionnel est ramené lentement a
température ambiante, et laissé sous agitation pendant 3 h. Puis, la suspension est remise a 273
K, et du tert -butanol (27,0 g, 364 mmol) est ajouté pendant une durée de 15 min. Apres cette
addition, I’ampoule & égalisation de pression est remplacée par un agitateur mécanique, et la
suspension, épaisse, est agitée pendant 14 h a température ambiante. Une décantation, suivie
d’une filtration, donne un solide qui est lavé avec du pentane (deux fois 10 cm3). La solution
jaundtre est séchée sous pression réduite et donne un solide jaune, qui est séché sous vide pen-
dant 2 h pour étre stir d’avoir éliminé tout le ter-butanol. Une sublimation effectuée a 313 K
sous vide (1 Pa) fournit des cristaux blancs (25,4 g, 61,7 mmol), correspondant a un rende-
ment de 71 %. Le point de fusion est de 314 K.

IR : v(CO) =939 cm-!
'H RMN (CDCl,, 90 MHz) : 8= 1,35 ppm (s, 3H, OC(CHj,)5)
11950 RMN (C¢Dg, 80 MHz) : 8 = - 373,2 ppm

9.2.5. Synthése du tétraisopropoxoétain, Sn(OPri) 4

Cette synthése a €t effectuée d’apres la bibliographie. 432

A du propan-2-ol (20 cm3) en exces, est ajoutée, a 273 K, une solution de tétraferz-bu-
toxoétain (7,3 g, 17,8 mmol) dans du tétrahydrofurane (100 cm?3). Le mélange est laissé sous
agitation pendant 1 h, puis mis sous vide. Le résidu final est dissous dans le minimum d’

éthoxyéthane et porté a 243 K, pendant 12 h. Les cristaux formés (4,0 g, 9,7 mmol) sont récu-



216

pérés par filtration (rendement de 55 %). Du tétraisopropoxoétain (2,9 g, 7 mmol) est encore
récupéré, sous forme d’un solide blanc, par évaporation des eaux-meres (rendement total 95
%).

IR : v(CO) =971 cm!

IHRMN (CDCl;, 90 MHz) : 8= 4,61 ppm (m, 4H, Jyy = 7 Hz, OCH(CHy),)
1,47 ppm (d, 24H Jyy = 6 Hz, OCH(CHjy),)

11950 RMN (C¢Dg, 80 MHz) : & = - 648,9 ppm.

9.2.6. Synthése du tétraméthoxoétain, Sn(OMe)y

Cette synthése a été effectuée selon la bibliographie432’433 par transalcoolyse.

A une solution de tetraisopropoxoétain (8,0 g, 19,32 mmol) dans du benzéne (70 cm3), est
ajouté du méthanol (60 cm?3). Le mélange est porté 2 reflux pendant 1 h. Aprés avoir évaporé
rapidement sous vide 1’ isopropanol, pour I’entrainer avec le méthanol, cette procédure est répé-
tée deux fois avec un mélange benzéne-méthanol (70:60 cm?3) pour étre sir que la réaction soit
totale. La transalcoolyse et le déplacement de 1’équilibre peuvent étre suivis par CPV. 4,4 g de
tétraméthoxoétain sont obtenus (rendement 95 %), sous forme d’un solide blanc.

L analyse quantitative du ligand méthoxo est réalisée par hydrolyse et dosage du méthanol
par CPV : rapport molaire MeOH:Sn, Calc.: 4,0 ; Exp. : 3,9.

IR : v(CO) = 1076, 1038, 1001 cm!

IH RMN (CDCl;, 200 MHz) : & = 3,48 ppm (s, 18H, OCHj)
IH RMN (C¢Dg, 200 MHz): &= 3,13 ppm (s, 18H, OCHy)
13C RMN (C¢Dg, 200 MHz) : 8 = 50,8 ppm

9.3. ACTIVATION DES SUPPORTS

Une cellule contenant le support (2,0 g) est reliée a4 un systéme de vide secondaire (pompe
a diffusion de mercure, pression totale : 0,013 Pa). La cellule est d’abord soigneusement placée
sous vide primaire puis sous vide secondaire 4 température ambiante pendant 1 h, a. Le support

est ensuite chauffé par paliers (étapes b-e), selon le Schéma 10.
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723 K
483 K e
383K d
363 K ¢
298K/ b
a
Schéma 10

Les étapes b et ¢ durent, respectivement, 3 et 2 h, les étapes ¢ et d durent 1 h. Le support
est maintenu a la température de 723 K (étape e) pendant 16 h. Puis, il est refroidi & température
ambiante, sous vide secondaire, avant d’étre placé sous argon. Le support est réactivé une fois
par semaine. Dans les cas ol le support employé est activé a 423 K, les étapes a et b sont sui-
vies selon le Schéma 10. L’étape ¢ est réalisée a 423 K, au lieu de 383 K, pour une période de
16 h.

9.4. PROTOCOLE OPERATOIRE DE GREFFAGE
DES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES

Plusieurs précautions sont prises a 1’égard du matériel et des produits au cours de la prépa-
ration des catalyseurs. Toute la verrerie est d’abord chauffée, puis mise sous vide afin d’éviter
toute trace d’humidité. La majorité de la verrerie utilisée posséde des connexions, robinets et
bouchons en Téflon afin d’empécher une éventuelle contamination par la graisse. De méme,
toute la verrerie munie de frittés est nettoyée exclusivement a 1’acide inorganique et rincée abon-
damment a ’eau permutée. L’utilisation de solvants organiques pourrait en effet entrainer 1’ad-
sorption de ces solvants sur le support. Enfin, les solvants sont testés avant utilisation avec les
alcoolates d’étain ou de titane, puisque ceux-ci, en présence de traces d’eau, forment ’alcool

correspondant, détecté par chromatographie en phase gazeuse.
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9.4.1. Préparation a Température Ambiante

0,4 g de support, pesé sous argon, est placé sur un fritté et lavé avec 15 cm3 de solvant. -
Puis, une solution (5 cm3) contenant de 0,03 a 0,70 mmole d’alcoolate métallique est passée
deux fois sur le support. Enfin, plusieurs lavages, en parties aliquotes de 2,5 cm> du méme sol-
vant, sont effectués pour éliminer le composé non fixé. Le nombre de lavages nécessaire est dé-
terminé par la détection d’oxyde d’étain, solide blanc, en présence d’humidité. Ainsi, au cours
des lavages, une goutte de solvant prélevée a la sortie du fritté est placée sur une plaque, a I’air,
jusqu’a son évaporation. L’absence d’un précipité blanc marque la fin des lavages. Un traite-
ment sous vide primaire de 3 h achéve la préparation. Le solide résultant est envoyé au Service
Central d’ Analyses du CNRS pour le dosage de Sn, Ti, Zr, Al ou Si.

9.4.2. Préparation a Chaud

0,4 g de support, pesé sous argon, et 10 cm3 d’une solution contenant 0,25 mmole de
composé organométallique sont placés dans un tube de Schlenk muni d’un robinet en Téflon.
Le systéme est alors porté€ a reflux pendant 2 h. La suspension est filtrée, a température ambian-

te, pour les étapes de lavage et séchage déja décrites dans le paragraphe précédent.

9.5. PROTOCOLE OPERATOIRE D’IMPREGNATION
9.5.1. Imprégnation en Phase Liquide
0,4 g de support, pesé sous argon et lavé avec le solvant d’imprégnation (15 cm?3), est mis

en contact, pendant 30 min a température ambiante, avec une solution contenant de 0,20 a 0,40

mmole de composé organométallique. Puis, le solvant est éliminé sous vide pendant 3 h.

9.5.2. Imprégnation en Phase Vapeur (OMCVD)

L’imprégnation en phase vapeur est réalisée a 1’aide d’un microfour de distillation Biichi,
dans lequel le composé est placé dans une boule, elle-méme a I’intérieur du four, alors que le

support (0,2 g) est placé dans une autre boule adjacente, située a I’extérieur du four. L'ensemble
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est mis en rotation sous vide dynamique primaire & la température d’ébullition du composé or-
ganométallique, pour 1 h. Puis, le systéme est mis a refroidir a la température ambiante avant le

transfert du solide sous argon.

9.6. TECHNIQUES ANALYTIQUES
9.6.1. Désorption en Température Programmée (TPD)
9.6.1.1. Principe

Le systéme pour la TPD est constitué d’un lit fixe dans lequel se trouve 1’échantillon et sur
lequel passe un flux de gaz (hélium ou hydrogene), et dont I’effluent est analysé en continu &

I’aide d’un catharomeétre (détecteur de conductibilité thermique), dans notre cas.

Le catharométre est constitué de quatre filaments géminaux, fixés axialement dans une ca-
vité thermostatée a travers laquelle circule le gaz vecteur. Un filament se trouve en contact avec
le flux de gaz de référence et un second avec le gaz a analyser. L’ensemble des filaments, chauf-

fés par un courant électrique constant, est assemblé en pont de Wheatstone (Figure 86).

ij—
A

Figure 86. Pont de Wheatstone a quatre filaments.

A : alimentation stabilisée, E : enregistreur, G : gaz vecteur, M : élément de mesure,

R : élément de référence, Rl et R2 : résistances fixes.



220

Toute variation de conductibilité thermique entre les gaz de référence et d’analyse engendre

un déséquilibre du pont qui est mesuré.
9.6.1.2. Appareillage

Un montage, congu au laboratoire, a été utilisé pour réaliser les analyses TPD de méme que

les tests catalytiques a pression atmosphérique (Figure 87).

DS

Mesure

He DM Référence
CATH T_:

-V

] > ra

1

Figure 87 : Appareillage d’analyse TPD.

DM : débitmetre massique, C : cryostat, S : saturateur, V3 : vanne trois voies, V4 : vanne quatre voies,
R : réacteur, F : four, CATH : détecteur catharométrique, FID : détecteur 2 ionisation de flamme,
Em = enregistreur monovoie, Ed = enregistreur double voie, DS : débitmétre & bulle de savon.
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D’une facon globale, cet appareillage est constitué de trois parties :

(i) Introduction et régulation des gaz et des liquides. L alimentation et la régulation des gaz
sont contrdlées et régulées par un débitmétre massique Brooks (5850 TR, gamme 0-100 cm3
min!). Les liquides sont introduits par saturation du gaz vecteur  la température adéquate assu-

rée par un cryostat.

(ii) Réacteur, régulation de température. 1. échantillon (0,070-0,075 g) est mis sur le fritté
d’un réacteur en quartz. Ce réacteur est ensuite placé dans un four asservi a un régulateur-pro-
grammateur de température. La variation de température en fonction du temps est suivie par un

enregistreur Sefram.

(iii) Analyse. 1”analyse du gaz a la sortie du réacteur est effectuée avec un chromatographe
de type Intersmat IGC 131, doté d’un détecteur catharométrique et d’un détecteur a ionisation
de flamme. Le gaz passe en continu par le catharometre, puis par une vanne six voies avant
d’étre libéré a travers le débitmetre a bulle de savon. La vanne six voies permet des injections de
0,58 cm3 dans une colonne remplie de Porapak Q pour la séparation, en particulier, de MeOH
et de méthoxyméthane (DME), ou dans une colonne mégabore PLOT GS-Alumina pour la sé-
paration des hydrocarbures. La colonne est connectée a un détecteur a ionisation de flamme. Le
traitement du signal du catharometre se fait par un intégrateur-enregistreur Shimadzu CR4A, et

celui du détecteur a ionisation de flamme est enregistré sur un enregistreur Sefram.

9.6.1.3. Mise en QOeuvre

Les étapes suivantes sont réalisées :

- pesée de I’échantillon sous argon directement dans le réacteur,

- insertion du réacteur dans le four et balayage du systéme jusqu’a stabilisation de la ligne
de base,

- montée en température du four de 20 a 673 K, a la vitesse de 6 K min-!,

- palier 4 673 K jusqu’a stabilisation de la ligne de base.

Au cours de la TPD, une série d’injections de 6 s, dans la colonne chromatographique, est
réalisée au moyen de la vanne six voies. Le temps total d’analyse, comprenant le balayage du

systeme, est d’environ 1 h.
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9.6.1.4. Conditions d’Analyse

Les conditions d’analyses sont les suivantes :

détecteur catharométrique
- filament : x (tungsténe),

- gaz vecteur : He, 10 cm3 min’!,

- gaz vecteur : H,, 9 cm® min‘!,
- intensité du catharomeétre : 150 mA,

- température du catharometre : 379-380 K.

analyse chromatographique, détecteur a ionisation de flamme
- colonne remplie de Porapak Q (1 =1 m, ¢ = 1/8”, 100-120 mesh), gaz vecteur : N,
(10 cm3 min‘l), température du four : 403 K,
- colonne mégabore PLOT GS-Alumina (1 =30 m, ¢ = 0,536 mm), gaz vecteur : N,
(6 cm3 min!), température du four : 364 K,
- température de I’injecteur : 368 K,
- température du détecteur : 423 K.

9.6.2. Dosage des Groupements Hydroxyle
Nous avons opté pour la technique de volumétrie en dosant le gaz libéré, méthane ou hy-

drogene, lors de la réaction du triméthylaluminium (TMA) ou de I’hydrure LiAlH, avec les

groupements OH présents sur les supports.

9.6.2.1. Appareillage

Le systéme de mesure construit se trouve schématiquement représenté sur la Figure 88.
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T

Figure 88. Appareil pour le dosage volumétrique des groupements hydroxyle.

A :réservoir d’argon, B : réservoir de solution de dosage, C : réservoir de 1’échantillon,
D : connexion au détecteur de pression, E : détecteur de pression, F : enregistreur, T : thermostat,

a, b, ¢, r : robinets en Téflon.

Ce systeme est constitué de six parties, dont celles en A-D sont en verre ; les robinets (a,
b, ¢, r)sont en Téflon ; toutes les connexions sont munies de joints toriques en Viton. Le ré-
servoir A sert & 1’étalonnage des volumes. La partie B contient la solution de dosage, introduite
juste avant le dosage. La solution est conduite au bloc C a travers un tube plongeur.
I échantillon est placé a I’intérieur du tube C. Les parties B et C sont munies de robinets, b et
¢, qui permettent la mise sous vide ou sous argon du systéme, et des sorties latérales, connec-
tées 2 D, qui permettent 1’égalisation de pression, lors de la mise en contact des parties B et C.
La partie D connecte les blocs B et C au capteur de pression (JPB Tb234, absolu 0-2 bar, sor-
tie 1-5V), qui, & son tour, est reli€ a ’enregistreur Sefram F. La partie inférieure du systtme C
est thermostatée par de ’eau a 293 K. Le reste du systeéme est enrobé avec de la laine de verre

pour supprimer les variations de température externe.
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9.6.2.2. Etalonnage

Le volume du réservoir A, déterminé par pesée aprés remplissage avec de 1’eau, est de
92,734 cm3, 2 298 K. Ce réservoir est pesé sous vide, puis sous argon 2 pression atmosphé-
rique. Placé sur le systéme qui est alors mis sous vide, puis isolé, A est alors ouvert, et la va-
leur correspondante de pression est enregistrée, puis A pesé. Le méme cycle est répété plu-
sieurs fois. Les mesures réalis€ées montrent une réponse linéaire du capteur (Figure 89), et per-

mettent de calculer le volume de I’appareil ainsi que la constante R des gaz parfaits.

P, cm

O * | ] B ol 1 =N LA N I | bl 1 hd
00 05 10 1,5 20 25 30 35 40
Ar, mmole

Figure 89. Courbe d’étalonnage a 298 K.

L’unité de pression est en cm car c’est I’indication directe de 1’enregistreur (pleine échelle
2,56 V ou 25 cm). La pente de la droite permet de calculer la constante des gaz parfaits dans
notre unité : R = 33,105 cm* ! moll.

Le volume de I’appareil, hormis le réservoir A, est de 1’ordre de 58 cm3 selon les réser-

voirs C utilisés.



225

9.6.2.3. Mise en Oeuvre

Avant chaque mesure, toute la verrerie est mise sous vide a chaud. L’échantillon (0,030-
0,050 g) est introduit au fond du tube de Schlenk, C, sans qu’aucune particule ne reste sur les
parois latérales, puisque dans ce cas, elle ne serait pas atteinte par la solution contenant le réactif
de dosage. Les réactifs sont utilisés sous forme d’une solution a 8 % de triméthyaluminium

dans le toluéne ou d’une suspension a 8 % d’hydrure LiAlH, dans le 1,2-éthoxyéthane.

La solution du réactif en excés (1 cm3) est introduite par la partie supérieure de B sous
argon, puis tout le systéme est isolé, a pression atmosphérique, de I’extérieur par la fermeture
des robinets correspondants, et enfin la solution est mise en contact avec I’échantillon, C, par
I’ouverture du robinet r. L’augmentation de pression due au dégagement gazeux est enregistrée
jusqu’a ce que I’équilibre soit atteint (de 40 a 120 min, selon le systéme et le réactif du dosage).
Le systéme est alors mis a la pression atmosphérique par le robinet b ou ¢. Ensuite, tout le sys-
téme, y compris A, est mis en surpression, et la pression mesurée. A est isolé, et le reste du
systéme est remis a la pression atmosphérique, et puis, a nouveau isolé. A est alors mis en
contact avec le reste du systéme, y engendrant une surpression dont la valeur est mesurée.
L’ application de la loi des gaz parfaits permet la détermination du volume de I’enceinte réactiori—
nelle. Connaissant ce volume et la pression d’équilibre d’une expérience, la quantité de gaz
formé peut étre exprimée en nombre de mmol gl ou en nombre OH nm™2 en tenant compte de la

steechiométrie de la réaction.

9.6.3. Spectroscopie IR
9.6.3.1. Appareillage

Les spectres IR ont été réalisés au moyen d’un spectrometre Perkin-Elmer 597 (4000-200
cm!, résolution de 4 cm! entre 4000 et 2000 cm! et de 2 cm™! entre 2000 et 200 cm™1) ou
Perkin-Elmer FT-1725X (7000-400 cm!, résolution de 2 cml) .

Les échantillons liquides ont été analysés sous forme de films, les solides étant enrobés
dans I’hexadécane (Nujol) ou le polychlorotrifluroéthyléne. Dans les deux cas, I’échantillon a
été déposé entre deux fenétres de KBr. Pour les solutions, une cellule liquide, munie de fenétres

en Can, a été utilisée.
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Les spectres des systemes greffés ont ét€ enregistrés uniquement sur I’appareil a transfor-
mée de Fourier, en transmission, et en employant les échantillons sous forme de pastilles, pla-

cées dans une cellule spéciale schématisée ci-dessous.

Figure 90. Cellule IR pour I’étude des systémes greffés.

A : partie optique, B : partie pour le traitement thermique, C : robinet.

La pastille est placée sur un porte-échantillon mobile qui est introduit dans la cellule en
quartz. Cette cellule permet 1’activation in situ du support inorganique, I’introduction des réac-
tifs (généralement en phase vapeur) et I’analyse IR du systéme. Le chauffage externe de la cel-
lule permet d’activer les supports plus aisément, sans nécessité de protéger le compartiment op-
tique avec un systéme de refroidissement. La partie optique de la cellule, A, est équipée de deux
fenétres en CaF,. Le choix du matériau ne réside pas que sur son domaine spectral (10.000-
1000 cm}), mais surtout sur sa faible sensibilité 2 I’eau. Les fenétres sont collées a 1’aide de ré-
sine araldite. Sur la partie supérieure de ce bloc optique, un robinet R permet la mise sous vide
ou sous argon du systéme, tout comme 1’introduction de gaz. La partie optique est reliée au bloc
B en quartz par un rodage. Les solutions sont introduites par une entrée latérale, non représen-
tée sur la Figure 90. Cette entrée peut étre munie d’un réservoir, doté d’un robinet, qui permet
I’introduction des réactifs (complexes organostanniques, D,O, CD;OH), sous forme de vapeur.
Le bloc B permet le traitement thermique de I’échantillon en atmosphere contrdlée. Les spectres
sont enregistrés de 7000 & 1000 cm™!, avec un nombre de balayage égal 2 3. Chaque spectre
présenté dans le chapitre correspondant est un spectre différence entre ceux de la cellule avec et

sans pastille.
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Dans la bibliographie, deux types de cellules sont utilisés. Dans le premier, le support avec
I’échantillon restent fixes tout au long des séquences des étapes de traitement du systéme, ce qui
exige que le support soit monté verticalement  I’intérieur d’un petit four*34-437 ou d’un com-

partiment cryoscoPique,438,439

entre deux fenétres transparentes. Ce systéme est idéal pour les
échantillons fragiles, qui ne résisteraient pas aux mouvements mécaniques. En outre, cette dis-
position permet & I’échantillon de rester dans une position fixe par rapport au faisceau IR durant
les traitements et les mesures. Des cellules dotées de chauffage externe sont plus appropriées
pour les échantillons qui ont besoin d’un traitement 4 température élevée, car la meilleure sépa-
ration entre la partie optique et le four, évite la nécessité de refroidir les fenétres. Le support est
déplacé entre le four et le compartiment optique, aussi bien horizontalement2>! que verticale-
ment.#40441 Quelques exemples décrivent des configurations qui permettent I’analyse IR si-
multanément avec la mesure gravimétrique des espéces qui désorbent.442:443 Le choix des fe-
nétres dépend de la région 2 étudier. Le fluorure de calcium (10.000-1000 cm1),314:436.251,441
le chlorure de sodium (10.000-500 cm™1)439:440 ¢t le bromure de potassium (10.000-300 cm™!)
sont les plus courants.434437:438,443 Ep oénéral, les fenétres sont fixées définitivement au
corps de la cellule par des matériaux adhésifs tels que les résines glyptal*37-443 ou I’araldite. 435
Moins courante est 1’utilisation de dispositifs utilisant des joints amovibles, qui permettent faci-
lement I’assemblage et le démontage du compartiment optique de la cellule. O’Neill et Yate:s“‘i4
ont proposé€ une cellule ot les fenétres sont fondues directement au verre, au moment du souf-

flage. Cette technique souleve de grandes difficultés au niveau de la compatibilité entre le maté-

riau des fenétres et le verre de la cellule. 445446

9.6.3.2. Mise en Oeuvre

Le pastillage des échantillons est réalisé a partir d’'une quantité comprise entre 0,010-0,020
g pour la silice, et 0,030-0,040 g, pour I’alumine et la silice-alumine. La pression appliquée est
de 6,9 kPa (2 t sur la presse) pour la silice, 27,6 kPa pour 1’alumine et 20,7 kPa pour la silice-
alumine. Une fois pesée a I’air, la pastille (¢ = 1,8 cm) est placée sur le porte-échantillon, et in-

troduite dans la cellule.

Pour les imprégnations par voie humide, la cellule aprés activation du support, est mise
sous argon. La solution du composé organométallique (30-50uL), en concentration proche de
celle de la saturation de la surface, est introduite directement sur la pastille, puis le solvant est

€éliminé d’abord sous vide primaire (30 min). Ensuite, le systéme est mis sous vide secondaire
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pour une période de 60 min. Les traitements thermiques et les adsorptions de gaz peuvent alors

étre réalisés. Les paliers de température sont choisis d’apres le spectre TPD de chaque systéme.

Dans les dépositions en phase vapeur, la cellule est maintenue sous vide apres 1’activation.
Les complexes sont introduits par le réservoir placé sur le corps du bloc B, en quantité deux
fois supérieures a celle de saturation de la surface. Etant donné la faible volatilité des réactifs
employés, le dépot exige le chauffage du réservoir, et trés souvent la mise en régime de vide
dynamique. La quantité déposée est réalisée par étape en enregistrant les spectres IR. Le réser-
voir sert encore pour I’introduction et I’échange isotopique des réactifs D, O, CD;OH. Plusieurs
équilibres, suivis par IR, sont réalisés, jusqu’a que I’échange soit complet. L’échange isoto-
pique avec D,O sur la silice a ét€ réalisé€ & 423 K, en vingt équilibres. Le dioxyde de carbone est
introduit dans la cellule préalablement sous vide par le robinet C, 2 des pressions sub-atmo-
sphériques.

Tous les échantillons sont ultérieurement envoyés au Service Central d’ Analyses du CNRS

pour les dosages Sn, Si et/ou Al

9.6.4. Spectroscopie RMN

Les spectres RMN ont été enregistrés sur des appareils Bruker WH90 (1H : 90,02 MHz),
AC80 (119Sn : 29,88 MHz) et AC200 (1H 200,13 MHz ; !3C : 50,32 MHz). Le tétraméthylsi-
lane (TMS) a servi de référence externe pour les noyaux 'H et 13C, tandis que tétraméthylstan-

nane a été utilisé pour le noyau 119Sn.

9.6.5. Aire Spécifique

Les aires spécifiques ont été mesurées par adsorption d’azote a 77 K selon la méthode BET
dans un appareil a volume constant construit au laboratoire. Cet appareil est équipé d’une
pompe turbomoléculaire pour I’ utilisation du vide, et le capteur pour la mesure de pression lors

de I’adsorption est une cellule de Bourdon en quartz de Texas Instrument (modele 801).
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9.7. TESTS CATALYTIQUES

Les tests catalytiques ont été réalisés de deux fagons distinctes, soit en solution sous pres-
sion, soit en phase gazeuse sous pression et a pression atmosphérique.

9.7.1. Tests Catalytiques en Solution

9.7.1.1. Appareillage

Ces réactions ont été effectuées en autoclaves de 100 cm> dont le schéma est représenté

dans la Figure 91.

Figure 91. Autoclave pour les tests catalytiques en solution.

B: bouchon amovible, M : manometre, P : pot en verre,

S : soupape de sécurité, T : puits thermométrique, V : vanne d’arrét.

L agitation est assurée par un barreau aimanté. Pour des températures de réaction inférieures a
368 K, I’autoclave posseéde une double enveloppe avec circulation d’huile, tandis que pour des
températures supérieures, 1’autoclave est muni d’un collier électrique chauffant. La vanne latéra-
le, V, permet la mise sous argon et I’introduction de gaz sous pression. Le bouchon amovible,
B, permet I’introduction et le prélevement des solutions. La présence d’un puits thermomé-

trique, T, permet le contrdle de la température du systéme.
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9.7.1.2. Mise en ceuvre et Analyse

L’autoclave est préalablement mis sous argon. Les complexes (1,0 mmol) sont introduits en so-
lution (15 cm?3), précédemment préparée en tube de Schlenk. Le méthanol (5 cm?) est introduit
directement dans 1’autoclave. L’autoclave est alors mis sous pression de dioxyde de carbone (10
ou 20 bar) et I’ensemble est porté a la température désirée, pendant une durée de 16 h, puis re-
froidi 4 température ambiante. Le systéme est alors dégazé lentement, puis la solution est préle-
vée. Une distillation sous vide tube-a-tube permet d’obtenir un résidu qui peut étre caractérisé
par IR et RMN. Le distillat est analysé par chromatographie en phase vapeur sur un appareil
Carlo Erba Fractovap 2900, muni d’un détecteur a ionisation de flamme, dans des conditions

citées ci-dessous :

- gaz vecteur : azote,

- débit du gaz vecteur : 3,6 cm3 min!,

- colonne capillaire : Carbowax (1 = 30 m, ¢ = 0,32 mm),
- température du four : 303 K,

- température de ’injecteur : 298 K,

- température du détecteur : 423 K.

Eventuellement, la solution est encore analysée par spectroscopie IR.

9.7.2. Tests Catalytiques en Phase Gazeuse
9.7.2.1. Appareillages

Deux réacteurs en continu, construits au laboratoire, ont ét€ utilisés. L’un travaille a pres-

sion atmosphérique (Figure 87), I’autre sous pression (Figure 92).
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Figure 92. Appareillage pour les tests catalytiques sous pression.

Vi : vanne d’arrét, DM1, DM2 : débitmétres massiques, M1, M2 : manomeétres, P : pompe HPLC,

E : enceinte thermostatée, D : disque de sécurité, M : T€ de mélange de gaz, Fi : filtre 2ium, DV : déverseur,
R : réacteur, F : four, CHROM : chromatographe, GV : gaz vecteur, I1, I2 : vannes d’injection de gaz,
COL1, COL2 : colonnes analytiques, CATH : détecteur catharométrique, FID : détecteur a ionisation de flamme,
DS : débitmétre a bulle de savon.

L appareillage est constitué de cing blocs indépendants.

(i) Distribution des gaz: La pression de ligne est régulée par des détendeurs, et le débit par des
débitmetres massiques Brooks 5815 (0-167 cm? min).

(ii) Distribution de réactif liquide. Le réactif est apporté par une pompe HPLC Shimadzu LC-
9A. Pour le fonctionnement optimal de la pompe, le réactif est filtré sur un fritté de 2um, puis
dégazé avec de I’hélium. Le réactif est amené jusqu’au Té mélangeur, situé dans I’enceinte ther-

mostatée, par un tube capillaire en inox (1= 1,5m, ¢ = 0,15 mm).

(iii) Enceinte thermostatée. L’ enceinte thermostatée, a 345 K, évite la condensation des réactifs
et des produits. Elle renferme tous les éléments impliqués dans les étapes de mélange des réac-
tifs, tout comme 1’acheminement des produits vers la partie analytique du systéme. Le montage

comporte aussi une pastille de sécurité Autoclave Engineers de 10 MPa.

(iv) Réacteur et four. Le réacteur en acier inox, en forme de U, comporte un fritté métallique
(porosité 2m) sur lequel est déposé le catalyseur. La température du four est contrdlée par un

régulateur-programmateur WEST 2050.
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(v) Analyse chromatographique. Le bloc analytique est constitué d’un chromatogréphe
Shimadzu GC-14, muni de deux colonnes (COL1, COL2), de deux vannes six voies d’injec-

tion automatique de gaz avec des boucles de 0,25 cm3.

9.7.2.2, Mise en Oeuvre

La mise en ceuvre des tests catalytiques comprennent les étapes suivantes :

- pesée de I’échantillon sous argon directement dans le réacteur,

- mise en température, a 383 K, sous balayage d’azote pendant 16 h,

- introduction du flux de MeOH (5 %), CO, (10 ou 60 %) et N, (gaz de compensation),
débit total : 33,3 cm> min~!, pression totale : 3 MPa,

- montée en température du four de 383 a 483 K avec des paliers de 4 h.

L analyse de la phase gazeuse est continue depuis la mise en température initiale. Dans les es-

sais a blanc avec les supports, leur activation est effectuée in situ.

9.7.2.3. Analyse

La colonne 1 (COL1) est reliée au détecteur a ionisation de flamme (FID) pour analyser les
molécules organiques, tandis que la seconde (COL2) est connectée a un détecteur catharomé-
trique (CATH) pour analyser N,, CO,, DME, H,O et MeOH :

COL1 : GasChrom Q (80-100 mesh) /10 % Carbowax 1540 (1=2,5m, ¢ = 1/8 )
- gaz vecteur : azote, 9 cm> min’!,
- température du four : 353 K,
- température du détecteur : 423 K.

COL2 : Porapak Q 1= 1,5m, ¢ = 1/8 “, 100-120 mesh),
- intensit€ du catharomeétre : 120 mA,
- température du four : 403 K,
- température du détecteur : 423 K,
- débit hélium voie référence : 10 cm3 min1,

- débit hélium voie mesure : 20 cm3 min~!.

Le protocole le plus usuel consiste a injecter sur COL1 toutes les 20 min, et sur COL2 toutes les

40 min.
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Une étude systématique, et approfondie, a permis d’évaluer la réactivité des
organostannanes Bu,Sn, BuySnX (X = H, Cl, OMe), Bu,SnX, (X = Cl, OMe, OBu!) et
Sn(OBut)4 vis-a-vis de ’alumine, de la silice et de la silice-alumine. L’analyse de I’effet du
solvant, de la température d’activation du support, tout comme de la tempérautre de greffage,
ont permis d’établir un protocole opératoire de préparation des catalyseurs. La stabilité chimique
des espéces résultantes a été évaluée par la teneur résiduelle en €tain apres des lavages au

méthanol et au tétrahydrofurane.

Les valeurs en étain greffé se répartissent en deux groupes. Le premier concerne des
densités comprises entre 0,03 et 0,59 Sn nm? avec les precurseurs Bu;SnCl, Bu,SnCl,,

Bu,;SnH et Bu,Sn. Le deuxiéme, avec des teneurs entre 0,64 et 1,75 Sn nm2

, comprend les
précurseurs oxygénés, Bu,SnOMe, Bu,Sn(OMe),, Buzsn(OBu‘)Z et (Bu3Sn),0. Les densités

les plus fortes sont obtenues sur la silice.

La caractérisation des espéces greffées a exigé un ensemble de techniques. L’analyse
TPD s’est montré comme un outil facile et rapide de contr6le des préparations, permettant la
vérification de greffage ou non des organostannanes, a tel point qu’une empreinte digitale de
chaque systéme a pu étre établie. D’un autre c6té, ces analyses permettent de déterminer la la

nature et la stabilité thermique des groupes organiques restés sur 1’étain, ou fixés sur la surface.

L observation directe des espéces greffées a pu étre effectuée par analyse IR. Dans les
systémes Bu,;SnOMe et Bu,Sn(OMe), greffés sur les trois supports, la fonction méthoxo réagit
préférentiellement avec les groupements OH de la surface, et, dans le cas de I’alumine, avec les
groupements OH les plus basiques. Ainsi, d’aprés I’analyse IR, seul les systemes avec
Bu,Sn(OMe), comme précurseur sont potentiellement actifs, puisqu’ils gardent une fonction
méthoxo. La décomposition des ligands butyle est accompagnée de la régénération des
groupements OH des trois supports, le taux de régénération dépendant du nombre de ligands

butyle présents dans le précurseur.

Le protocole opératoire de préparation et de caractérisation des catalyseurs a été étendu a
d’autres alcoolates de silicium, de titane et de zirconium. En rassemblant tous les éléments
fournit par I’analyse élémentaire, la TPD, la spectroscopie IR, des strucures mono- et

polynucléaires ont pu étre proposées selon le couple précurseur-support.
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L’étude de la réactivité d’organostannanes, solubles, vis-a-vis du dioxyde de carbone et
du méthanol met en évidence le role clé de la méthanolyse d’une espéce carbonate soluble pour
conduire au carbonate de diméthyle, selon une réaction équilibrée. L’ensemble de ces
composés, ainsi que les alcoolates du titane et du zirconium, mis sous pression, dans les
conditions de catalyse, ont un rendement par rapport au métal engagé, trés faible. Les meilleurs

ne dépassent pas 50 %.

L’étude de la réactivité de Bu,Sn(OMe), greffé sur alumine et sur silice met en évidence
que le ligand méthoxo, qui reste aprés le greffage, réagit avec le dioxyde de carbone
uniquement lorséue le support est I’alumine. Aux vues de ce résultat, I’espece greffée sur
alumine doit posséder un ligand méthoxo en position terminal, alors que, sur silice, ce ligand
doit étre pontant. Dans les conditions de catalyse, en réacteur “batch” sous pression, les
systémes greffés ont pratiquement tous une activité plus grande qu’en solution, pour la
formation de carbonate de diméthyle. Néanmoins, le régime catalytique n’est atteint qu’avec les
systémes Ti(OBu'), et Zr(OPri)4 sur I’alumine, ce dernier étant de loin le plus actif. Bien qu’il
soit difficile, pour le moment, d’établir une corrélation structure-activité, il semble néanmoins
qu’il soit indispensable de stabiliser une espéce de surface avec des ligands alcoxo terminaux,

qui ne puissent pas avoir la possibilité de devenir pontants.

Le travail décrit dans ce Mémoire a permis de montrer la supériorité d’un catalyseur
solide par rapport 4 son homologue soluble, a partir de la réaction de carboxylation du méthanol

en carbonate de diméthyle.
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