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INTRODUCTION GENERALE 



L'industrie des composCs de 1'Ctain a subi un large dCveloppement au cours de ces 

dernibres annCes. La production mondiale annuelle des dCrivCs organostanniques est passCe de 

5 000 t, en 1955, 1 35 000 t en 1986,~ situant ces composCs au quatribme rang parmi les 

organomCtalliques, aprbs les silicones (700 000 t), les alkylplomb (600 000 t) et les organo- 

aluminiques (50 000 t).* I1 y a plusieurs raisons 1 cet essor. Ces composts posshdent, en 

gCnCral, une vaste gamrne de propriCtCs, qui peuvent etre ~Clectivement exploitdes. En outre, 

leur activiti permet de les utiliser en faible quantitC. NCanmoins, leur plus grand avantage, par 

rapport 1 d'autres systbmes, est leur faible toxicit6 pour I'hornrne et pour l'environnement. 

L'Ctain est un Cltment du type 111, dans la classification de   ow en,^ en Ctant absorbt, en 

quantitk inferieure 1 5 % 1 travers les parois intestinales? L'Ctain inorganique est faiblement 

absorb6 par l'organisme humain (seulement de 1 h 3 % de la quantitt ingtrte):*6 et, 

contrairement 1 d'autres mCtaux, il ne s'accumule pas avec 1 ' ~ ~ e . ~  Parmi les composCs 

organostanniques, les dCrivCs trialkyle sont les plus toxiques. Au fur et B mesure que la chalne 

augmente, la toxicit6 dirninue de fagon remarquable, & tel point que les dtrivCs n-octyle ne sont 

pas t ~ x i ~ u e s . * - ~ ~  Les composCs trialkyle inftrieurs peuvent fonctionner comme des agents 

neurotoxiques, capables de causer la paralysie et la mort. Les dCrivCs mono- et 

dialkylstanniques possbdent une toxicit6 trbs faible. Les tCtraakylstannanes sont potentiellement 

toxiques, car ils peuvent 6tre convertis enzymatiquement, in vivo, en dCrivCs trialkylstannanes. 

Les applications des composCs de 1'Ctain se repartissent dans trois grands domaines : 

l'industrie des plastiques, la fabrication de biocides et l'industrie pharmaceutique?.12 

L'application la plus importante est la stabilisation du PVC, oiI, grace B leur faible toxicitk, ils 

sont employCs dans la confection de bouteilles et de films pour la conservation d'aliments. 

D'autres applications interviennent dans la fabrication du polyurCthane, des verres, des 

cCramiques, dans l'industrie de la galvanoplastie (6 000 t par an), pour la production de 

matCriaux ignihgts, et pour la detection des gaz.12 

Les composCs du type triorganostannique sont dot& de propriCtCs biocides contre les 

charnpignons et les mollusques,13 d'oiI leur utilisation pour la prCservation du bois, la 

protection des rCcoltes et l'enduit de bateaux. D'ailleurs, en agrochimie, ces composCs 

possbdent un certain nombre d'avantages par rapport B d'autres biocides, B savoir, une trbs 

basse toxicit6 pour les vCgCtaux, une absence d'accoutumance par les parasites, une grande 

efficacitk B basse concentration, et, surtout, des metabolites di- et monoorganostannane excluant 

ainsi les possibilitCs de pollution B long terme. 



Dans l'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 bactericide et de prkvention de la plaque dentaire. 

D'autres applications concement la scintigraphie en association avec le pertechnetate, Tc04-, et 

la mCdecine prgventive contre la schistosomiase. Des propriet6s therapeutiques contre plusieurs 

sortes de cancer sont B l'ktude? mais aucun test n'a encore Ctk rCalisC chez l'homme. 

A 1'Cchelle du laboratoire, les organostannanes ont dkmontrd encore leur efficaciti en 

synthkse organique : l4 formation de polycarbonates, l5 dkshydratation d'alcools en 6thers,16-l8 

synthkse de macrolides, l9 estCrification et transestkrification, comrne exemples. 20 Dans notre 

travail, nous avons dCveloppC 1'Ctude de la rkactivitC de composCs organostanniques pour la 

carboxylation du mCthanol conduisant au carbonate de dimkthyle. 

L'intCrt pour la production industrielle de cet intemCdiaire provient de son utilisation 

potentielle dans deux farnilles de r&ctions : 21 

- les rkactions de mkthylation de substrats organiques ayant des atomes d'hydrogkne h 

caract6re acide, 

- les rdactions de transestCrification conduisant B des carbonates sup6rieurs commercialis6s 

c o m e  lubrifiants, solvants, materiaux (verres organiques, disques compacts ...), et 

intermCdiaires phytosanitaires et pharmaceutiques. 

Actuellement la fabrication de ces produits est rCaliske d'une part avec le sulfate de 

dimethyle, r6putC cancCrigkne, et d'autre part avec le phosgkne dont le seuil limite autoris6 est 

de 0,l ppm.22 A cat6 des toxicites intrinsbques des rgactifs, les rkactions foment des sous- 

produits polluants : sulfates alcalins, acide chlorhydrique, chlorures. Dans le contexte actuel, il 

est donc evident que l'industrie recherche des voies moins toxiques et moins polluantes. A cet 

Cgard le carbonate de dirnkthyle occupe une position privilCgiCe car il est class6 comme produit 

peu toxique et non cancCrig&ne, et les seuls sous-produits escomptCs sont le dioxyde de carbone 
\ 

et le mkthanol. La capacit6 annuelle de production est pass& de 3 000 t, en 1982, B 8 800 t, en 

1987, pour 20 000 t annoncCes en 1991. Cependant la synthbse du carbonate de dirnkthyle par 

une voie excluant le phosgkne n'est pas rCsolue. EniChem est actuellement la seule SociCt6 a 

avoir construit, en 1982, une unit6 de production Cvitant la voie phosgkne.23 Dow Chemical en 

serait au stade du riacteur pilote.24 La reaction mise en jeu est la carbonylation oxydante du 

mkthanol selon Yequation 1 : 



Le prockdk EniChem utilise un rkacteur semi-continu. La rkaction a lieu en phase liquide 

vers 430 K, sous 2 MPa (20 bar) de monoxyde de carbone, avec CuCl/CuCl, cornme 

prkcurseurs catalytiques. La sklectivitk de la rkaction est de 95 % par rapport au mkthanol. Dow 

Chemical a opt6 pour un prockdk en phase gazeuse o t ~  le catalyseur serait du cuivre dkposk sur 

charbon actif. Les conditions rkactionnelles sont semblables aux prkckdentes. Le mkcanisme de 

la reaction en phase homogkne a kt6 k t ~ d i k . ~ ~  Les points faibles du prockdk sont les suivants : 

- l'utilisation d'oxyghne pur, 

- la cinktique est lente, 

- la skparation des produits 2 partir d'une phase liquide est dklicate, 

- des sous-produits apparaissent (HCl, CH3Cl, CO,), 

- l'hydrolyse partielle du carbonate de dimkthyle a lieu Iors de la skparation, 

- l'hydrolyse des complexes du cuivre conduit B la formation d'hydroxydes partiellement 

solubles. 

Le dkveloppement d'un prockdk en phase gaz, comrne celui de Dow Chemical, apparait 

plus skduisant puisqu'il doit conduire 2 une meilleure stabilisation du catalyseur et B une 

skparation plus aiske. 

Nous avons choisi de nous intkresser B une autre voie potentielle de synthkse du carbonate 

de dimkthyle qui est la carboxylation du mkthanol reprksentke par l'kquation 2 : 

La motivation essentielle de ce choix reside dans l'utilisation du dioxyde de carbone 

\ comme agent de fonctionnalisation. En effet, une partie de l'activitk de l'kquipe concerne la 

coordination du dioxyde de carbone sur des complexes organomktalliques, 26 et la carboxylation 

d'alcknes assistte par rkduction ~ lec t roch imi~ue ,~~  car le dioxyde de carbone constitue une 

importante source de carbone. D'ailleurs, un certain nombre de prockdks naturels enzymatiques 

rkalisks par les plantes et les bactkries l ' u t i l i~e .~~  Toutefois, en ce qui concerne les applications 

industrielles en synthkse organique,28*29 seulement quatre prockdks, tr6s anciens, fonctionnent. 

11 s'agit des synthkses de l'acide salicylique par la rkaction Kolbe-Schmitt (1874)' de I'urke 



(BASF 1922)' de carbonates cycliques (1943)' et du methanol (BASF 1922 et ICI 1966). Cet 

6tat de fait est le resultat de la difficult6 B reduire le dioxyde de carbone. Notre choix repose 

aussi sur l'interet croissant pour la recherche de moyens de pieger et recycler le dioxyde de 

carbone produit par combustion industrielle. Le dioxyde de carbone contribue pour un tiers B 

l'effet de Sa concentration dans l'atmosphkre a augment6 de 25 % depuis la RCvolution 

~ n d u s t r i e l l e , ~ ~ ~ ~  et elle se trouve en croissance rapide, atteignant aujourd'hui le taux de 0,5 % 

par an.33 A present, l'activite humaine rejette dans l'atrnosphkre autour de 7 Gt de carbone par 

an, sous forme de dioxyde de carbone. Cela entraine un dtsiquilibre systematique du cycle 

global du carbone, et une tendance B l'accumulation de dioxyde de carbone dans le reservoir 

atrnosphkrique, ce qui contribue, fmalement, au rechauffement de la plankte. 

Depuis 1982, une quinzaine de revues ont kt6 publiees sur l'activation et la reactivite du 

dioxyde de carbone par coordination sur un centre m6tallique. 34 Parmi les moyens de recyclage 

proposes, citons les reactions catalytiques de conversion en methoxymethane et methanol en 

presence de C U - Z ~ O - A ~ ~ O ~ , ~ ~  la reduction en carbone par des ~ x ~ d e s , ~ ~  la photoreduction en 

CO par des microcristallites de c ~ s , ~ ~  ou encore, une voie indirecte, l'hydrogination de 

carbonates inorganiques en methane par des metaux de t r an~ i t ion ,~~  en tenant compte que la 

plupart du carbone dans la terre (> 99'9 %) se trouve sous la forme de carbonates inorganiques. 

Parallklement, l'absorption chimique en solution aqueuse en presence d'arnines est bien 

connue, et dejh largement utilisee industriellement. I1 est intiressant de mentionner qu'une 

publication rCcente decrit les performances d'un nouveau syst&me, hetirogkne, B base de 

polyamines greffies sur silicagel." 

A notre connaissance, l'approche que nous avons choisie pour la synthkse du carbonate de 

dimethyle a it6 seulement etudiee B partir d'dcools supkieurs et en presence de catalyseurs 

solubles ~ r ~ a n o r n ~ t a l l i ~ u e s ~ ~ ~  Les precurseurs dialcoxodialkyle de I7Ctain(IV), R2Sn(OR')2, 

conduisent aux systsmes les plus actifs des tempiratures 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 composC d'etain engage. Cette valeur traduit une 

faible activit6 catalytique puisqu'elle correspond B un nombre de rotation de 6'6. Le mecanisme 

reactionnel postult fait intervenir une insertion du dioxyde de carbone dans la liaison Sn-OR 

suivie d'une alcoolyse selon les equations 3 et 4 : 40 



(Sn)-OC(0)OR + ROH (%)-OH + (R0)2C0 (4) 

Les faibles activit6s observees peuvent s'expliquer par une desactivation du catalyseur, qui 

doit &re due ii la difficult6 de passer de l'espbce (Sn)-OH ou (Sn)20 B I'esp&ce (Sn)-OR en 

pr6sence d'alcool. En effet, il est connu dans la chirnie en solution des composCs de 1'6tain que 

les entit6s (Sn)-OH ou (SII)~O sont isolables sous forme polynucl6aire et reagissent avec le 

dioxyde de carbone pour conduire ii des polymbres B ponts carbonato tr&s  stable^?^ Afin de 

favoriser la stabilisation d'entitgs mononucl6aires dans le milieu r6actiome1, il faut pouvoir les 

stabiliser. Le dkp6t sur un support apparait cornme une technique de choix. 

Ce mbmoire prbsente l'btude du grefage d'organostannanes sur l'alumine, la silice et la 

silice-alumine ainsi que celle de la caractinsation des entitis de surjace risultantes. Le travail a 

i t i  btendu ci d'autres composbs du silicium, du titane et du zirconium. La riactiviti de ces 

syst2mes grefis vis-ci-vis du dioxyde de carbone et du mithanol a btb examinbe. Les chupitr& 

qui suivent dbcrivent successivement la prbparation d'organostannanes grefbs, leur stabilitb 

thermique, le dosage des groupes hydroxyle des supports, la caractbrisation par spectroscopic 

IR, 1 'extension ci des alcoolates du silicium, du titane et du zirconium, et en.n leurs rbactivitbs. 



PREPARATION 
D'ORGANOSTANNANES GREFFES 

SUR ALUMINE, SILICE ET SILICE-ALUMINE - 



2.1. INTRODUCTION 

Les systbmes catalytiques initialement dCveloppCs se trouvent classCs en deux grands 

groupes : les systbmes catalytiques hgtkrogbnes et homogbnes. Les premiers, comme leur nom 

le suggbre, sont des procCdCs multiphasiques, qui utilisent, en gCnCral, un catalyseur solide. La 

rkaction implique l'adsorption d'un ou de tous les rCactifs et la dksorption des produits. Ce 

groupe comprend aussi bien des systbmes B base de mCta~x$~ oii le centre mktallique peut 

changer riversiblement son Ctat d'oxydation, que des oxydes du type acide ou basique tels que 

l'alurnine, la silice, et leurs  association^.^^ Dans les systbmes catalytiques homogbnes, hormis 

ceux impliquant une catalyse acide, un complexe specifique est introduit dans la solution 

cornme entit6 molCculaire. Catalyseur et produits se trouvent dans le meme milieu rbactionnel. 

Le processus catalytique se dkroule dans la sph5re de coordination du complexe. 

D'aprbs les propriCtCs intrinsbques de ces deux groupes de systbmes, chacun d'entre eux 

prksente un certain nombre d'avantages et d9inconvCnients (Tableau 11." 

Tableau I : Avantages et InconvCnients des Systbmes HCtCrogbnes et Homogbnes. 

Catalyseurs HCtCrogbnes Catalyseurs Homogbnes 

Avantages InconvCnients Avantages InconvCnients 
-- 

SCparation HCtCrogCnCitC des sites HomogCnkitC SCparation 
Stabilig thermique Faible sClectivitC Efficacitk RCgCnCration 
RCgCnCration ReproductibilitC Faible stabilitb thermique 

SClectivitC 

Dans un systbme hCtCrogbne, seule la surface du catalyseur participe efficacement B la 

rCaction, tandis que dans un systbme homogbne, chaque entit6 metallique est potentiellement 

active. Autrement dit, un catalyseur homogbne est plus efficace. En outre, ces systbmes sont 

totalement reproductibles car les prCcurseurs posskdent une stcechiomCtrie et une structure 

dkfinies. D'autre part, la structure des catalyseurs hCtCrogbnes est intrinsbquement like B leur 

mCthode de prkparation, tout cornme B leur historique avant utilisation. 



En ce qui concerne la spCcificitC, un catalyseur homogbne comporte, en gCneral, un seul 

type de sites actifs, tandis que, dans un systbme hCt6rogbne, il y en a souvent plusieurs, fruits 

de dCfauts de surface, qui sont trbs difficiles B contr8ler. La sp6cificitC d'un catalyseur 

homogbne peut encore etre ~Clectivement modifiCe, en jouant avec la nature Clectronique ou 

stCrique des ligands. Ainsi, la sClectivitC, intimement like B la spCcificit6, est plus performante 

chez les catalyseurs homogbnes. 

Le plus grand inconvknient des systkmes homogknes se trouve liC B la sCparation du 

catalyseur des produits et B sa rCgCnCration. En gCnCral, il appardt nkcessaire de recourir B des 

techniques telles que la distillation et I'Cchange ionique, qui, B leur tour, impliquent une 

consornrnation d'Cnergie ou, Cventuellement, une contamination des produits. DCjB, pour des 

rhactions avec des systbmes catalytiques hCtCrogbnes, en batch, une simple filtration se montre 

efficace. En outre, dans des proctdCs en continu, les produits sont automatiquement sCparCs du 

catalyseur. L'utilisation de catalyseurs hCtCrogknes permet encore d'kliminer des problbmes liCs 

B la solubilitk du catalyseur homogkne. L'absence de limite de solubilitC permet l'emploi de 

concentrations supCrieures de catalyseur dans des rkacteurs plus petits, ce qui se traduit par une 

riduction des cofits d'installations industrielles. Finalement, la stabilitC thermique des 

catalyseurs hCtCrogbnes est notablement supCrieure B celle des catdyseurs homogbnes. Par 

exemple, les catalyseurs de post-combustion travaillent B des tempCratures qui peuvent atteindre 

1300 K. 

Depuis les annCes 70, I7hdt~rog6ne'sation des catalyseurs homogbnes a suscith un intCret 

croissant. Cela se prCsente cornme une solution iddale, combinant les avantages des catalyseurs 

homogbnes et hCtCrogbnes, et Climinant les inconvCnients. Des travaux pionniers ont CtC rCalis6s 

dans le domaine de la biotechnologie, pour l'immobilisation d'enzymes sur du verre et des 

polymPres ~ r ~ a n i ~ u e s . ~ ~  Haag et ~ h i t e h u r s t ~ ~  ont CtC les premiers B greffer un complexe, 

[ P ~ ( N H ~ ) ~ ] ~ + ,  par Cchange ionique sur une resine (polystyrbne sulfond rCticulC). 

Cette premisre gCnCration de catalyseurs support&, nommCs aussi catalyseurs hybrides, 

avait uniquement pour but de stabiliser les complexes, mais en preservant, en principe, leur 

structure et leur rCactivitC. Toutefois, ces complexes supportCs se sont rCv6lCs moins actifs que 

les systbmes homogbnes, en raison d'effets diffusionnels. Une deuxibme gCnCration de 

catalyseurs hitirogindisis a CtC dCveloppCe. Celle-ci envisageait d'Cviter des phCnombnes 

d'agrkgation d'espbces catalytiques, actives seulement sous la forme monombre. Un ou 

plusieurs ligands du complexe sont remplacCs par une chatne polymCrique organique ou 



inorganique (le support), qui joue le r6le de ligand encombrant. Cette gknkration de catalyseurs 

a trouvk une grande application dans des rkactions de polymCrisation de 1'Cthylbne. Pour cet 

objectif, des complexes mitalliques portant des ligands benzylique, allylique et 

cyclopentadiCnyle ont MC i m r n o b i l i ~ C s . ~ ~ - ~ ~  La troisibme gknkration de complexes 

he'te'roge'ne'isis a permis la crCation d'espbces sans analogue en milieu homogbne, et dont la 

prkparation est impraticable par des voies traditionnelles. Ce procCdk permet d'obtenir des 

particules mktalliques supportCes, spkcialement 18 oii des mCtaux 8 bas degrk d'oxydation ne 

sont pas accessibles par simple rkduction, comme c'est le cas du m ~ l ~ b d b n e . ~ ~ . ~ ~  D'autres 

exemples comprennent la formation d'espbces cr2+, distribukes sur En outre, cette 

gknCration de catalyseurs a permis de dCvelopper un nouveau type de chimie de surface qui ne 

se restreint pas simplement 8 son application industrielle, mais qui vise aussi des Ctudes 

concernant la ditermination de sites actifs (localisation, configuration tlectronique, Ctat 

d'oxydation) et l'approche des m'canismes re'actionnels de surface. 

Dans notre travail, l'immobilisation de compose's organostanniques a exige' une itude 

initiale didie'e & la mise au point d'un protocole ope'ratoire de priparation : choix du support, 

conditions de son pre'traitement, choix du mode de fixation des dirivis de l'itain. 

2.1.1. Les Supports 

L'un des parambtres importants dans la confection de systbmes catalytiques supportCs est 

le choix du support qui doit : 

- possCder une aire sgcifique appropriCe, 

- permettre un accks facile aux sites d'ancrage, 

- rksister aux conditions de rkaction (propriktk mkcanique, stabilitk thennique) 

- rester inerte vis-8-vis du mClange rkactionnel, bien qu'il puisse aussi jouer le r6le de 

cocatalyseur. 

D'une fagon gCnCrale, les supports peuvent Ctre classks en deux grandes familles : les 

supports organiques et inorganiques. Les supports organiques les plus utilisCs sont des 

polymbres tels que le polystyrkne, les polyamides, les polysiloxanes et la cellulose. Les 

supports inorganiques les plus frkquents sont la silice, l'alumine, les zColithes et les argiles. 



La structure rigide des supports inorganiques est un grand avantage par rapport B celle des 

polymkres organiques. Ces derniers posskdent un squelette flexible, capable de permettre 

I'interaction entre les divers groupes supportes et, eventuellement, une desactivation du 

systkme. En ce qui concerne la stabilite thermique, les supports organiques posskdent une 

limite d'utilisation proche de 433 K (caractkristique des resines macror6ticulaires), tandis que 

pour les supports inorganiques, la stabilite thermique est plut6t fonction de la molCcule 

immobilisCe. Un autre avantage des supports inorganiques est lie aux facteurs diffusionnels. En 

general, les polymkres organiques gonflent sous differentes conditions de temperature et de 

solvant, ce qui rend difficile le contr6le des variables diffusionnelles. Les deux genres de 

supports possbdent des groupes fonctionnels capables de jouer le r61e de ligands pour la 

fixation des complexes. Toutefois, la plupart des supports inorganiques posskde 

intrinsiquement plusieurs types de groupes fonctionnels, ce qui peut conduire B une diversite 

d'espkces greffees. La fonctionnalisation de la surface peut surmonter ce handicap. 

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

que l'alumine, la silice et la silice-alumine. 

L'oxyde &aluminium ou alumine (A1203), est obtenu industriellement B paair de la bauxite 

ou B partir de la precipitation de sels &aluminium sous forme de ge1.55156 Plusieurs phases sont 

obtenues, selon les precurseurs et les conditions de traitement the&ique (Schema 1).57*58 Les 

proc6d6s de transformation sont encore influences par des impuret6s et par l'aire ~ ~ ~ c i f i ~ u e . ~ ~  



sous vide a I'air 

L'oxyde d'aluminium complbtement anhydre, appelk corundum ou alumine a ,  est la forme 

la plus stable. Parmi les formes d'alumine, dites de transition, les phases y et q sont les plus 

importantes du point de vue des applications catalytiques. Ces deux formes possbdent des 

dCfauts de structure du type spinelle. 60a2 Les differences entre les deux phases correspondent 

au degrC de distorsion tktragonale de la structure cristalline (y > q), B la rkgularitk d'empilement 

des couches hexagonales (y > q )  et B la distance interatomique Al-0 (q > y) .63 

L'aire s@cifique pour les formes obtenues 8 partir de la calcination entre 550 et 1100 K est 

de 100-300 m2 g-l. Celle de l'alurnine y ou q est de 150-250 m2 g-l, tandis que celle de la 

forme a est infkrieure B 20 m2 g-l. Pour les deux premibres formes, la distribution moyenne 

des pores reste entre 1 et 10 nm, et le volume poreux entre 0,4 et 0,7 cm3 g-l. Les alumines x 
et K se prksentent sous forme rhombddrique distordue, tandis que la forme 8 est monoclinique 

distordue avec des cations disposks principalement dans des positions tktrakdriques. 

Les propriCtCs d'adsorption de l'alurnine ont kt6 beaucoup Ctudikes. L'eau est adsorbCe 

physiquement (dksorption entre 373-393 K) et chimiquement de f a~ons  associative et 

diss~ciat ive.~~ Au-dessus de 570 K, les groupements OH sont enlev6 graduellement par 

Climination d'eau B partir des paires adjacentes. Entre 1070-1270 K, la teneur rksiduelle en eau 

baisse, restant aux environs de 0,l %. La complbte dkshydroxylation de la surface nkcessite 

des traitements thenniques B 1300 K. 



L'activite catalytique de I'alurnine est fonction du taux de d6shydroxylation de la surface. 

Les groupes hydroxyle peuvent agir c o m e  des sites acides de Bronsted (I). 

Avec l'augmentation de temperature, la d6shydroxylation expose les atomes d'aluminium, 

qui, B leur tour, jouent un r61e de sites acides de Lewis. Parallblement, il se forme des entitCs 

AD-, qui, tout comrne les atomes d'oxyghe pontants, sont des sites basiques de Lewis (11). 

La prksence et le r6le des sites acides et basiques ont Ctk mis en evidence par l'adsorption 

de mol6cules sondes ou par l'effet d'empoisonnement de la surface par ces memes molCcules 

lors de divers types de Les sites acides de Lewis sont d6tect6s par adsorption de 

bases (ammoniac, pyridine . ..) .65 Les forrnes y et 11 possbdent la meme concentration en sites 

acides de Lewis, mais ceux de la forme 11 sont dotes d'une acidit6 plus forte.66 L'alumine ne 

possbde pas de sites acides forts de Bronsted. Ces sites, mis en evidence par RMN et par IR 

lors de l'adsorption de pyridine, sont probablement associCs B la pyridine adsorbee sur des sites 

acides trbs faibles par liaisons hydrogbne.67-69 En fait, il existe un long dkbat pour savoir si ce 

type de sites est present ou non sur la surface. Selon K n ~ z i n ~ e r ? ~  la protonation de mol6cules 

sondes basiques (Cq. 6 )  ne peut pas &re observke par spectroscopie IR, except6 pour certaines 

bases fortes telles que NH3. 



La formation d'ion pyridinium ne peut pas Ctre dCtectde mCme B des tempkratures 

supdrieures B 570 K . ~ ~  Toutefois, une faible aciditd de Bronsted a kt6 associde la prCsence de 

traces d'h~miditC.~~ Dans ce cas, la mol6cule d'eau, polarisde par la coordination au site M3+, 

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

La prCsence de groupements OH basiques  OH) = 3800 cm-l) a ttd dCmontrCe par la 

formation d'ions bicarbonate, aprks adsorption de C02 (Cq. 8) :73 

La prdsence d'atomes d'oxyggne basiques a aussi dtd mise en evidence par la dCtection des 

espgces (111), B partir de l'adsorption de complexes tels que M~(cH~)(co),. 74 



Deux modkles ont it6 proposCs pour la surface de l'alumine partiellement dCshydroxyl6e. 

~ e r i ~ ~  considi3re un plan (100) compl5tement hydroxyl6 de l'alumine y, oii les ions aluminium, 

dans les sites octa6driques7 se trouvent plac6s au-dessous du plan de la surface hydroxyl6e. Le 

procCd6 de dCshydroxylation a 6t6 simul6 statistiquement par la mCthode Monte-Carlo, 

consid6rant un dCpart des paires de groupements OH, au hasard, sans cr6er initialement de 

dCfauts (770 K), puis, en les cr6ant B mesure que sont expos6s des atomes d'aluminium et 

d'oxygkne adjacents (940 K). Selon ce mod&le, cinq groupements OH distincts (sites A - E) 

peuvent Stre formCs (Schema 2). 

Le groupement OH du type A, environn6 de quatre ions oxyghe, est le plus basique, 

cons6quence de l'effet inductif des ions adjacents. De la meme fa~on,  le site C, est le plus 

acide, Ctant donn6 l'absence d'ion adjacent. 

Le deuxii3me modkle pour la surface de l'alumine, a 6tC propost5 par Knozinger et 

~ a t n a s a m ~ . ~ ~  Selon eux, l'effet inductif des ions oxygkne adjacents sur des groupements OH 

est minimal, car cet effet doit &re transmis B travers quatre liaisons. En outre, la surface de 

l'alumine n'est pas consid6r6e seulement cornrne un plan (100), mais constitu6e aussi des plans 

(1 11) et (1 10). Le proc6dC de d6shydroxylation est pris comme un ph6nom8ne de minimisation 

de la charge nette, c'est-Mire l'eau est formCe B partir d'un proton acide et d'un groupement 

OH basique. 



Plus recemment, a d&rit la surface de l'alumine y, c o m e  un oxyhydroxyde de 

stcechiomCtrie AJ20 o,503.5(OH)o,5. Le modkle predit une aire specifique de 200 m2 g-l et un 

volume de pores compris entre 0,04 et 1,30 cm3 g-l, totalement en accord avec les donnkes de 

texture typique pour l'alumine. 

2.1.1.2. La Silice 

Plusieurs classes de silices amorphes existent selon le mode de preparation et leurs 

propri~s.77 Parmi celles-ci, les silices, dites rnicroparticulaires foment le groupe le plus 

important du point de vue commercial, et constituent des supports catalytiques d'aire sp6cifique 

6lev&, panni lesquels se dktachent le silicagel et l ' a k r ~ ~ e l ? ~  

Le silicagel, appartenant au groupe des xCrogels, peut &re pr6par6 B partir de plusieurs 

m6thodes. La plus courante consiste en la precipitation d'un melange d'orthosilicate (Na4Si04) 

et de metasilicate (Na2Si03), B pH inferieur P 10. 79 Son aire sp6cifique varie de 200 P 800 rn2 

g l ,  et le diamktre moyen des pores se situe entre 2 et 7 nm80 L'autre variitk, l'airogel, est 

obtenue B partir de la pyrolyse du tdtrachlorure de silicium hydrolyse. La poudre resultante, 

exempte d'impuretks alcalines et mCtalliques, possi5de une aire sp6cifique comprise entre 100 et 

250 m2 g l ,  avec un diamktre moyen de pores compris entre 2 et 5 nm. Les silices de type 

aerogel sont des matkriaux trks stables vis-P-vis des traitements thenniques Clevis, voire en 

prksence d'eau.* 

La surface de la silice consiste en une couche de groupements silanol (Si-OH) avec de 

l'eau physisorbke. La majeure partie de l'eau est d6sorb6e entre 400 et 500 K, sans affecter les 

groupements silanol, dont trois configurations distinctes restent sur la surface : is016 (IV), 

gkrninal (V) et vicinal (VI) . 



Avec l'augmentation de la temperature, des groupements silanol sont progressivement 

CliminCs, entralnant la formation de ponts siloxane de surface (Cq. 9). 

La formation des sites du type VII, ii partir de 17Climination d'eau entre les groupements 

silanol geminam, semble improbable (eq. 

v VII 

Les liaisons siloxane sont extremement r ~ a c t i v e s , ~ ~  car la deshydratation laisse la surface 

dans des configurations tendues. Cette tension rksulte de la grande distorsion des angles de 
A 

liaisons 02-0 (94') et Si-0-Si (86'), au lieu des valeurs normales respectives de 109,5" et 

1 5 2 0 . ~ ~  La rehydratation est compl6tement reversible jusqu'ii 673 K." Le traitement ii des 

temperatures supCrieures cause une reorientation des tktra6di-es Si04, afin de soulager la 

tension, de f a ~ o n  ii ce que les sites ne deviennent plus susceptibles d'etre rehydrates. 

Les groupements silanol du silicagel portent une acidit6 tr6s faible. Leur acidit6 a Ct6 

dkterminke par l'adsorption de pyridine et d'aniline'86 tandis que leur basicit6, l'a 6t6 avec 

l'adsorption d'acide acrylique et de phkn01.8~ 
\ 

Peri a propose un mod6le pour le silicagel, bas6 sur la face (100) de la cristobalite et 

calculC par la mkthode Monte-~arlo.82 D'apr6s le comportement observe par spectroscopic IR, 

au cows des etudes de deshydratation et d'adsorption de molCcules sondes, la surface proposee 

la plus representative est celie qui comporte une forte population de groupements OH vicinau 

(4'6 OH nm-2). 



2.1.1.3. La Silice-Alumine 

La silice-alumine est un oxyde binaire acide ayant de bonnes propriCtCs catalytiques dans 

les craquages d'huiles lourdes. Son activite catalytique est liCe au nombre et B la force des sites 

acides, qui ii leur tour, dependent du rapport Al:Si. Une telle correlation a Cte constat& dans 

plusieurs sortes de reactions, dont la polymkrisation du propbne, le craquage du ~umbne,*~ et 

I'isom~risation de 1 ' 0 - x ~ l ~ n e . ~ ~  

A present, trois mCthodes de prdparation sont employCes. La premibre, peu utilisCe 

commercialement, consiste en l'adsorption d'hydroxyde d'aluminium sur un support de silice 

obtenu par procCde ~ o l - ~ e l ? ~  La teneur en aluminium depend non seulement de la 

concentration, mais aussi du pH de la solution. La seconde mCthode se base sur la prkcipitation 

d'une solution d'hydroxyde d'aluminium sur un gel de silice, acidifii B pH 3, afin de faciliter 

sa polymCrisation.gl De f a ~ o n  plus classique, la silice-alumine est obtenue B partir d'un gel de 

silice, par reaction de polymCrisation, en acidifiant une solution de silicate de sodium. 

L'hydrogel forme se caracttrise par des particules spheriques de 3 B 5 nm de diambtre, 

constituies de tetrabdres SO4, liCs entre eux par des ponts siloxane. Une solution d'un sel 

d'aluminium est alors ajoutee, et un cogel se forme par riaction de condensation B pH < 3 des 

particules de trihydrate d'aluminium sur les groupes hydroxyle de la La silice-alumine 

est obtenue apr2s sechage et calcination avec une aire seif ique variant de 200 B 600 m2 g-l. 

La silice-alumine prksente des sites acides de Bronsted et de Lewis.93 Les premiers sont 

constituCs par des groupes hydroxyle pontant entre un atome d'aluminium et un atome de 

silicium. Les sites acides de Lewis correspondent B des atomes d'aluminium tricoordonnCs, 

formCs par dCshydroxylation au cows de traitements the~mi~ues?~  

Le SchCma 3 reprksente ces deux types de sites acides. 



Site acide de 

0 aide de Bmsted 

0 

En fait, la structure amorphe de la silice-alumine rend difficile l'identification definitive et 

prkcise des sites acides. Des modkles ont kt6 initialement propods par ~ a n s f o r d , ~ ~  p horn as?^ 

~ a r n e l e ~ ~  et ~rarnbouze?~ 

Dans le mod&le de ~ a n s f o r d , ~ ~  la surface initiale de la silice est couverte de groupements 

OH, dont l'inergie de liaison est trks forte. Toutefois, lorsqu'elle reagit avec l'hydroxyde 

d'alurninium, il se produit un affaiblissement de l'bnergie de liaison oxyg&ne-hydroghne du 

groupement OH coordonnk B l'atome d'alurninium, de telle fa~on B ce que le proton tende B agir 

plut6t comrne un acide (VIII) . 

- Si- 0-Si-0-Si - 
I I I 

VIII 



^ horn as^^ et ~ r a m b o u z e ~ ~  ont propost un modkle B partir de la structure de la silice, oti il 

y a remplacement isomorphique du silicium par l'aluminium. Afin de maintenir la neutralitt 

Clectrostatique, un proton doit rester associt aux quatre atomes d'oxygkne (IX). Il est B noter 

que ce modkle correspond B la situation qui se rencontre dans les zkolithes, silico-aluminates 

cristallists. 

Oblad et alg8 ont propost un autre modkle, repris plus tard par Topchieva et al.,99 selon 

lequel la silice-alumine est constitute de particules de silice et de particules d'alumine, la 

structure silico-aluminique ne se dkveloppant qu'aux points de contact de particules 

antagonistes (Schtma 4). 

particule d'alumine 
silice-alumine inactive 
particule de silice 

: centre actif 



Un modble semi-quantitatif de surface a kt6 proposk par perilo0 Ce modkle est 

entikrement bas6 sur celui de la surface de la silice. Peri considkre une silice-alumine pr6par6e ii 

partir de la r6action de AIC13 avec les groupements silanol de la silice, suivie d'une hydrolyse et 

d'une d6shydratation. Ainsi, huit types de sites possibles existent en fonction des diffkrences 

de composition locale et des liaisons interatomiques. La formation de liaisons Al-O-AI avec des 

groupements OH vicinaux gknbre des sites, dits a, tandis qu'avec des groupements OH 

geminaux, des sites P. Ces derniers montrent une acidit6 plus faible que les premiers. D'autres 

sites (6, y, ...) sont encore propos6s, afin de justifier la pr6dominance des groupements Si-OH 

par rapport aux AI-OH. 

Plus rkcernment, des modkles employant des calculs d'orbitales mo16culaires101 et des 

calculs de mkcanique quantique102 ont 6t6 r6alis6s. Le modhle pour les calculs d'orbitales 

mol6culaires (CND0/2), en partant de la silice, considbre la substitution d'un atome de silicium 

par un atome d'aluminium. Afin de maintenir la neutralit6 du syst&me, un proton doit Ctre 

ajout6. La structure la plus stable est celle oil l'atome d'hydrogbne est plac6 prbs de l'oxygkne 

pontant (Ob). La charge positive localisCe sur cet atome d'hydrogkne est assez 6lev6e, 

comparable 2 celle d'un ion oxonium H30+ (+ 0'32, d'aprh aussi des calculs d'orbitales 

mol6culaires CND012). Le Sch6ma 5 reprksente ce modble pour la silice-alumine et sa forme 

d6shydrat&, en tenant compte des densit6s de charges calcul6es. 



yoshidalo2 a realis6 des calculs par mecanique quantique pour la structure des sites acides 

de la silice-alumine. Dans ce mod&le (Schema 6), l'entite X represente la structure de la silice 

ayant servi de base pour les calculs. Ici, hormis l'atome H,, tous les autres atomes d'hydroghe 

ont kt6 utilises 2 la place des unites Si03, afin de simplifier les calculs. 



(AE = 22.7 eV) 

X 

(AE = 17.5 eV) 

X I  

La force de ce site acide est exprimee par l'knergie necessaire (AE) pour dissocier HSC. La 

substitution d'un atome de silicium par un atome d'aluminium diminue l'energie AE du 

systkme. En outre, les liaisons du pont Al-0,-Si sont trks faibles, par comparaison avec celles 

des ponts A1-0-A1 et Si-0-Si. Les calculs impliquent que H, devienne plus protonique, donc 

plus fort, par la coordination d'un atome d'oxygkne 0, B un atome d'aluminium. 

2.1.2. MCthodes de Preparation des Catalyseurs Support& 

La denomination catalyseurs supportks englobe plusieurs methodes de preparation. La 

confection du catalyseur support6 peut se faire en milieu organique, B partir de complexes 

organomktalliques, dotes de ligands labileslo3 tels que des entites allyliques et des phosphines. 

Pour des composks volatils, le phknomkne de sublimation peut servir ii faire le dkp6t, sans 

avoir ii utiliser de solvant. Ce prockdk d'imrnobilisation permet l'obtention d'une garnme vari& 

d'etats d ' o ~ ~ d a t i o n . ~ ~ ~  I1 peut &tre suivi de traitements de reduction et d'oxydation, qui 

conduisent, respectivement, ii la formation de particules m6talliques et d'oxydes trks disperses. 

Il est encore B mentionner l'immobilisation de agr6gats metalliques qui engendrent la transition 

d'un ktat molkulaire (agregat) B un ktat mktallique (particules metalliques), plus reactif. lo5-lo8 

La structure de l'agrkgat n'est maintenue qu'en conditions extremement d o u c e ~ . ~ ~ ~ ~ ~  lo En 

phase aqueuse, des sels mktalliques, de solubilitk adkquate, peuvent Btre greffks.ll Des 

traitements ulterieurs de calcination et de rkduction donnent des oxydes et des particules 



mitalliques supportCs. De plus, selon les conditions de prkparation, plusieurs types de fixation 

sur le support ont CtC mis en Cvidence.l12 Parmi ceux-ci, quatre se dktachent : 19imprCgnation, 

la dkposition-prkcipitation (et la coprkcipitation), 1'6change ionique et le greffage. 

Dans la technique d'imprignation, comrne le nom lui-mCme l'indique, un support 

prCactivC est imprCgnC par une solution, contenant le complexe ou le sel mktallique. Le rCactif 

est ainsi d'abord transfCr6 du solvant B la surface externe du support, puis diffuse B travers les 

pores, pour finalement s'y dCposer. L'Climination du solvant par Cvaporation concentre la 

solution d'imprkgnation, engendrant la prbcipitation du complexe ou du sel mktallique. Un 

modble de ce phdnombne a it6 proposC par ~ e i s z . ~ ~ ~ . ~ ~ ~  La concentration en espLes 

supportkes peut encore Ctre augmentCe en effectuant plusieurs imprignations successives. 

La mCthode de dgposition-precipitation consiste en la pricipitation d'un sel mdtallique sur 

la surface d'un oxyde, en faisant varier le pH de la solution. I1 s'en suit un phCnomkne de 

nucltation. D'un autre c6t6, dans la mCthode de coprkcipitation, la pricipitation simultanCe 

d'ions mktalliques et des ions du support est rCalisCe, ce qui entrdine un milange intime des 

deux phases, car, aprbs la calcination, le solide final contiendra le composant actif dispersC, 

tant au sein qu'en surface du support. A titre d'exemple, on peut citer des syst5mes tels que 

NiO-MgO et COO-MgO, oil l'oxyde MgO joue un r61e de solvant s01ide. l~~~ 

2.1.2.3. LYEchange Ionique 

En solution aqueuse, la surface des oxydes se trouve Clectroniquement chargde, selon le 

pH de la solution, en raison de 1'Cquilibre suivant : 



-H+ -H+ 
SOH,' SOH .------' SO' 

oC K1, K2 sont les constantes d'acidit6. 

Le point isoklectrique (IEP) d'un oxyde est d6finit par la valeur pH = (pK + pK2)/2, ce 

qui correspond B la neutralit6 de la surface.l15 Ainsi, au-dessous de cette valeur, la surface se 

trouve positivement charg6e et les anions peuvent 6tre adsorbks, tandis qu'au-dessus de cette 

valeur, la surface, negativement chargke, retient seulement les cations. Le support fonctionne 

comme les plaques d'un condensateur, permettant I'adsorption sklective de cations ou 

d'anions. 

2.1.2.4. Le Greffage 

Le greffage consiste en la formation de liaisons fortes, de covalence etiou de coordination, 

entre les complexes et les groupements fonctionnels de la surface. La stechiorn6trie he la 

r6action d6pend de la concentration superficielle des groupes fonctionnels du support, c'est-it- 

dire de la temp6rature de pr6traitement.1 12f 

2.1.2.5. Autres Me'thodes 

Citons deux autres mkthodes qui sont I'adsorption solide-solide et le dCp6t en phase 

vapeur. Dans la premisre, le complexe et le support sont mdcaniquement mklang6s et chauffis, 

de f a ~ o n  B ce que la phase active se disperse spontan6ment sur le suppon.l16 pour les 

composts volatils, le dkp6t en phase vapeur a aussi kt6 employk.53*1 l2g9 l7 

Au cours de notre travail, deux mithodes d'immobilisation ont e'ti choisies : le greflage h 

partir de solutions organiques et le dipbt en phase vapeur. Ce choix repose d'abord sur la 

nature des composis employis, qui, dans notre cas, e'carte les techniques telles que la 

pricipitation, la copre'cipitation ou l'e'change ionique, plus adapties i2 la formation de films ou 

d'oxydes me'talliques. En outre, le besoin de connaitre, dans une premi2re approche, la teneur 

maximale d'itain fmie, tout comme la force de l'interaction organostannane-support, exige 



l'utilisation d'une technique qui inclut une itape de lavage, ce qui rend la mithode de greffage 

la plus adiquate. La mithode de dip& en phase vapeur reprgsente un moyen altematif de 

prkparation de ces syst2mes supportis surtout utile pour des itudes particuli2res. 

2.1.3. Compos6s Organostanniques Support& 

La bibliographie concernant les composCs d'Ctain supportks est trks succincte. La plupart 

des travaux dans ce domaine se rapportent ii la fixation d'hydrures stanniques sur des 

polymkres organiques. D'autres alkylstannanes ont Cgalement fait l'objet de publications. 

2.1.3.1. Hydrures Organostanniques 

Les composCs hydrure organostanniques trouvent une large application dans le domaine 

de la synthkse organique.14y1 1 8 9 1 1 9  La reduction de groupes fonctionnels organiques par ces 

hydnues est devenue l'une des mCthodes les plus usuelles. Panni ces fonctions, on peut citer 

les halogCnures d'akyle, les composCs carbonylCs (cCtones, aldkhydes, halogknures d'acyle), 

les dCrivCs soufrks, sClCniCs et tellures. D'autres exemples comprennent encore la 

d C n i t r a t i ~ n , ~ ~ * ~ * ~  la dkarboxylation 121,122 et des riactions de cyclisation. l8 Toutefois, 

l'utilisation de ces composCs nCcessite la totale separation de 1'Ctain du milieu rkactionnel. Or 

cette sgparation est longue et fastidieuse (chromatographie, extraction sClective, transformation 

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

La prCparation d'hydrures organostanniques supportks se prCsente comrne une voie 

alternative pour pallier les inconvenients de la rCaction en milieu homogkne. L'immobilisation 

sur des polystyrknes est l'une des mCthodes les plus employ~es.123-129 Les solides rCsultants 

sont caractCrisCs en spectroscopic IR par la presence de la bande v(s~-H) B 1800 cm-l. 
\ 

D'autres exemples concement l'irnmobilisation de l'hydrure de trialcoxosilylCthyldibutyl 

Ctain sur silice et a l ~ m i n e , ' ~ ~  ou encore le greffage d'hydrures organostanniques sur 
129 Arnberlite, polystyrkne macroporeux rgticule. 



2.1.3.2. Te'traalkylstannanes 

L'immobilisation d'alkylstannanes sur des supports inorganiques permet des 

modifications de la surface. Le composC tCtrarnCthylCtain a CtC adsorb6 sur I'alumine yet CtudiC 

par spectroscopie Mossbauer. Des espbces de surface (XII) ont W propos6es.131 

Le systbme rksultant du dCp8t de Sn(CH3)4 sur alurnine, activCe B 773-1223 K, se montre 

catalytiquement actif pour la mCtath&se du prophe et d'autres alcbnes, avec une activitC 

catalytique comparable h celle du systkme Re207/A1203. 132 Un excbs de composC entrgne la 

dksactivation du systbme. Des mesures volumktriques de mkthane libCrC suggbrent la reaction 

suivante : 

L'espbce active proposke (XIII) est celle rksultante d'une autre rkaction, Ctant donnC la 

haute activitC obtenue lorsque l'alumine a it6 totalement dCshydroxylCe. 11 y a aussi liberation 

significative de m6thane (Cq. 13). 

Le systbme Sn(CH3)4/Si02 se montre inactif pour la mktathbse d'alcbnes. 



RCcemment, une Ctude de I'imprCgnation de tetraalkylstannane et de l'hydrure de 

trialkylstannane sur ~ i l i c e , ' ~ ~  a CtC rCalisCe par des techniques de volumktrie et de 

spectroscopies IR et RMN 13c MAS. La rkaction entre les composCs et les groupements OH de 

surface n'a lieu qu'h partir de 373 K, et conduit B la formation d'espkces du type XIV. 

XIV 

2.1.3.3. Stannoxanes, Hydroxo- et Alcoxostannanes 

L'immobilisation de l'hexabutyldistannoxane, ( B U ~ S ~ ) ~ O ,  connu pour ses propriCtCs 

fongicides, a CtC rCalis6e sur silice, alumine et argile pour conduire B des mat6riaux employCs 

dans la protection de graines. 134 Dans le meme but, Bu3SnOMe a W greffC sur silice Cab-O- 

~ i l ~ - S .  135 Il en est de meme pour une sCrie de quinze stannanes, parmi lesquels Bu3SnOMe et 

Ph3SnOMe, qui a CtC incorporke dans des ac6tates de sodium, de potassium et de calcium entre 

423 et 433 K~~~ par riaction en sel fondu. Les verres obtenus sont solubles dans l'eau et 

fonctionnent comme des vecteurs de composCs d'6tain. 

En synthkse organique, le composC dialkyldimC~oxostannane greffC sur silice (Corasil 11) 

est un catalyseur de transfert d9hydrogBne pour la r6duction de cCtones et d9aldChydes. 137 Des 

stannanes du type %SnX4, (R = alkyl, X = halogkne ou groupement carboxylate ; n = 0-4), 

catalysent l'addition nuclCophile d'un alcool sur un isocyanate pour la formation #urethanes. 

L'immobilisation de ces espkces catalytiquement actives sur des matrices polymkriques a CtC 

suggCre c o m e  moyen alternatif pour pallier la tendance d'association des composQ avec des 
\ 

molCcules d'alcool (X V), ce qui engendre une augmentation de la viscositk du milieu causant 

une baisse d7activitC catalytique. 



Ainsi, ( l 3 ~ ~ S n ) ~ O  a 6t6 support6 sur un copolymbre styrbne-anhydride malCique (XVI). 

Le catalyseur support6 a d 6  contr616 par spectroscopie IR (v(-) = 1600 cm-l). 11 possbde 

alors une activit6 de 10 B 100 fois sup6rieure 1 celle des analogues de bas poids m016culaire.~~~ 

XVI 

2.2. RESULTATS 

L'6tude bibliographique, que nous avons prCsentCe, a permis de rappeler l'irnportance d'un 

certain nombre de parambtres qui ditenninent la nature de l'interaction d'une phase supportie 

avec le support. En particulier, avec les systbmes organom6talliques, une simple physisorption 

ou bien la chimisorption peut avoir lieu B temgrature ambiante. 

2.2.1. Isothermes d'Adsorption de Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  
sur Alumine et Silice 

La determination de la quantit6 d'6tain fixt5, en fonction de la concentration initiale de la 

solution, a permis de connabe s'il y avait physisorption ou chimisorption dbs la tempkature 

ambiante. Ainsi, la mt5thode d'irnrnobilisation choisie a comport6 une Ctape de lavage. Le 

protocole ofiratoire, B temgrature ambiante, a Ct6 le suivant : 



- activation du support sous vide B 723 K pendant une nuit, 

- mouillage du support (0,400 g) avec le solvant (15 cm3), 

- introduction de la solution d'organostannane (5 cm3) sur le support mouill6 avec un 

temps de contact de 10 min, 

- lavage avec le solvant, avec des parties aliquotes (2 B 8 fois 2,5 cm3), afin d761iminer 

l'exch de compos6 n'ayant pas reagi, 

- sCchage du solide sous vide pendant trois heures B temp6rature ambiante. 

Pour cette Ctude, deux solvants, le pentane et le dichloromCthane, ont kt6 utilisCs. 

L'alumine est de type Degussa Oxyde C (95 m2 g-l), et la silice de type Degussa Aerosil(196 

m2 g-l). Le pourcentage d96tain fix6 a 6t6 determini par analyse 616mentaire de 176tain, de 

l'aluminium ou du silicium. La concentration des solutions de dkpart se situe dans la gamrne de 

1-22 % massique par rapport au support. 

2.2. I .  1. Bu3SnOMe et Bu2Sn (OMe)2 sur Alumine 

La Figure 1 reporte les isothermes d'adsorption obtenues, sur alumine, pour les composCs 

Bu3SnOMe et B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  B partir de solutions dans le dichlorom6thane. Les coubes sont 

representees en portant le pourcentage massique d'Ctain fix6 en fonction du pourcentage 

massique initial en solution par rapport au support. 



Sn initial, % massique 

Figure 1. Isothermes d'adsorption de Bu2Sn(OMe), (W) et Bu3SnOMe (A) 

sur A1203 h partir de solutions dans CH2ClZ, h 298 K. 

Les deux courbes obtenues montrent qu'au-delh d'une certaine concentration initiale en 

ktain, il y a une saturation de la surface, ce qui indique un phknomkne de chimisoqtion lors du 

greffage. Pour des valeurs infkrieures A celle de la saturation, la quantite d'8ain fix6 est 

infkrieure h celle prksente en solution, ce qui traduit un tquilibre entre les espkces greffkes et 

celles en solution. La stcechiomktrie de la rkaction de greffage varie avec la nature du composk 

organostannanique de dkpart. A partir de B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  une teneur maximale de 2,08 % f 

0,14 est obtenue tandis qu'avec Bu3SnOMe, elle est de 1,20 9% f 0,06. 

2.2.1.2. Bu3SnOMe et B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~  sur Silice 

De la meme manikre, la Figure 2 prksente les isothermes d'adsorption sur silice pour les 

compos6s Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  en solution dans le dichloromkthane. 



0,O 2,5 5,O 7,5 10,O 12,5 15,O 17,5 20,O 

Sn initial, % massique 

Figure 2. Isothermes d'adsorption de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  (M) et Bu3SnOMe (A) 

sur Si02 B partir de solutions dans CH2C12, B 298 K. 

Comme dans le cas de I'alumine, la surface de la silice atteint une valeur de saturation en 

Ctain. Mais, pour des valeurs de greffage inftrieures B celle de la saturation, tout l'ttain prt5sent 

en solution est fix6 sur le support, ce qui traduit une &action quantitative. I1 y a donc une 

interaction plus forte avec la silice qu'avec l'alumine. A nouveau, la teneur obtenue avec le 

compost5 B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  est suptrieure : 6,8 % t 0,5 contre 4,8 % + 0,3 avec Bu3SnOMe. 

Cependant, ceci correspond 3 une augmentation de 42 % au lieu de 73 % dans le cas de 

l'alumine. 

2.2.1.3. Comparaison des Zsothermes dYAdsorption sur Alumine 

et sur Silice, Effet du Solvant 

La Figure 3 compare les isothermes d'adsorption sur alumine et sur silice pour le compost5 

B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  en solution., soit dans le dichloromt5thane, soit dans le pentane. 



Sn initial, % massique 

Figure 3. Influence du solvant sur les isothermes d'adsorption de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  

sur N203 (A CH2C12, A pentme) et sur Si02 (B CH2C12, O pentane), P 298 K. 

Aucune diffirence n'est ditectie au niveau de la teneur maximale d'itain fix6 ou de l'allure 

de l'isotherme d'adsorption si le dichloromithane ou le pentane est utilisi cornme solvant. 

En ce qui concerne le support, la teneur maximale obtenue sur silice est plus de trois fois 

superieure h celle sur alumine. La silice ayant une aire spicifique deux fois plus grande que 

celle de l'alumine, ce risultat indique une diffirence du nombre de sites de greffage entre les 

deux supports. 

Quant h la comparaison du comportement du composd BugSnOMe sur alumine et sur silice 

en fonction de la nature des solvants, les memes tendances sont observies (Figure 4). 



Sn initial, % massique 

Figure 4. Influence du solvant sur les isothermes d'adsorption de Bu3SnOMe 

sur A1203 (A CH2C12, A pentane) et sur Si02 (m CH2C12, Q pentane), A 298 K. 

I1 n'y a pas d'effet de solvant. La teneur maximale sur silice est quatre fois supkrieure A 

celle sur alurnine. 

Ces rksultats mettent clairement en kvidence qu'il se produit une rkaction chimique entre les 

organostannanes Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et des groupes fonctionnels des deux supports, 

indkpendante des deux solvants utilisks. La reaction est quantitative avec la silice. Les groupes 

fonctionnels de greffage sont en nombre diffkrent sur les deux supports, et montrent une 

reactivitk sp6cifique pour les deux pr6curseurs de 1'Ctain. 
\ 

Dans la suite de l'ktude, nous avons opt6 pour le dichloromkthane cornme solvant de 

greffage car il est plus adkquat pour l'ensemble des autres composQ utilisks. 



2.2.2. Effet d'autres Paramctres sur la Teneur Maximale de 
Fixation B partir de BugSnOMe et Bu2Sn(OMe)2 

D'autres paramhtres ont CtC examinCs, comme le temps de contact entre la solution et le 

support, le prCmouillage du support et la temp6rature de greffage, pour &re sQr de la 

reproductibilitd des prdparations. Puis, une Ctude succincte sur l'influence de la tempdrature 

d'activation du support a CtC 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 CtC essayCes dans le but d'optimiser les 

prkparations. Ainsi, le systhme Bu2Sn(OMe)2/Si02/CH2C12 a CtC prCparC selon cinq variantes, 

a partir de solutions initiales contenant 12 % d'Ctain par rapport B 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, 

- c : pas de mouillage, solution (5 cm3), temps de contact 10 rnin, 

- d : mouillage (15 cm3), solution (5 an3), temps de contact 30 min, 

- e : mouillage (15 cm3), solution (5 crn3), temps de contact 120 min. 

Le Tableau I1 prisente les teneurs en Ctain obtenues pour ces cinq protocoles. 

Tableau 11. Teneurs Massiques en Etain pour les Protocoles a-e. 

-- 

Protocole 



Dans les cas b-e, une seule prkparation a kt6 rkaliske pour chaque protocole. Ainsi, nous 

consid6rons que les diffkrences observkes dans les valeurs des teneurs maximales en etain fix6 

ne sont pas significatives. Ces systkmes ont Ctk aussi analysks par dksorption en tempkrature 

programrnke. Les thermogrammes obtenus sont semblables, ce qui indique que les memes 

espkces superficielles sont prdsentes. Le protocole a a donc Ctk suivi pour l'ensemble des 

prkparations d'autres composCs support&. 

2.2.2.2. Influence de la Tempkrature de Greffage 

Le systkme B~,Sn(0Me)~/Al~0~ a kt6 prkpark B partir de solutions dans le pentane et le 

dichlorom6thane B reflux. Le support a kt6 laissC en contact avec la solution, au reflux, pendant 

60 min, puis le solide a kt6 lavk avec des parties aliquotes de 2'5 cm3 du meme solvant. 

La priparation de ce systkme B reflux, dans les conditions initiales de saturation de la 

surface (7 % Sn initial), conduit B la meme fixation d'ktain qu'8 tempkrature ambiante. A partir 

d'une solution dans le pentane, la teneur fixke B saturation est de 2,3 %, et B partir d'une 

solution dans le dichloromkthane de 2'2 %. 

2.2.2.3. Influence de la Tempkrature dYActivation du Support 

Le Tableau 111 prksente les valeurs obtenues pour les teneurs maximales de fixation 

d'ktain sur l'alumine et la silice, activkes sous vide B 403 et 723 K, B partir de solution dans le 

dichloromkthane. 

Tableau 111. Teneurs Maximales d'Etain Fix6 en Fonction de la Temp6ratu1-e 

d'Activation de 1'Alumine et de la Silice. 

% Sn/A1,03 % SdSiO, 

Composk 403 K 723 K 403 K 723 K 

Bu2Sn(OMe), 2'1 2'1 4'8 6,s 
Bu3SnOMe 1'5 1'2 3'9 4,s 



Pour I'alumine, la temperature d'activation ne semble pas avoir d'effet sur la teneur 

d'Ctain fixC, tandis que, pour la silice, une augmentation de la temperature d'activation permet 

la creation de sites d'ancrage. 

2.2.3. Greffage d'autres Organostannanes sur Alumine, 
Silice et Silice-Alumine. 
StabilitC des EspGces Greff6es v i s -h i s  du Methanol 
et du TCtrahydrofurane 

Le travail initial, report6 ci-dessus, portait sur quatre systhmes : Bu2Sn(OMe), sur A1203 

et Si02, Bu3SnOMe sur A1203 et SO2. Une fois les conditions de priparation des solides 

Ctablies, 1'Ctude a Ctt dCveloppCe pour d'autres systbmes, comprenant d'autres composCs 

organostannaniques et le support silice-alumine. Chaque nouveau systhme a it6 pr6pa1-6 B partir 

d'une solution dans le dichloromCthane contenant de 10 B 20 % massique d'Ctain, par rapport 

au support, pour se situer B la saturation du greffage. En outre, la stabilitC des espbces 

supportks a CtC CvaluCe i partir de lavages avec le t6trahydrofurane et le mtthanol. Les resultats 

sont prCsentCs successivement par support. 

Le Tableau IV rassemble les teneurs obtenues pour les systkmes en prksence d'alumine. 



Tableau IV. Teneurs Maximales en Etain Fix6 sur Alumine B partir d'Organostannanes 

Effet des Lavages avec le THF et MeOH. 

ComposC GreffC Lavage THF Lavage MeOH 

Selon le prCcurseur utilisC, trois teneurs d'Ctain sont obtenues pour la saturation de la 

surface. La valeur la plus faible, voisine de 0,5 %, est observCe B partir des composCs Bu4Sn, 

Bu3SnH et Bu3SnC1. La seule donnCe bibliographique sur ce type de systi3mes concerne 

l'imprkgnation de Sn(Me)4 sur alumine. 13, ~e 5 B 50 pmol d9Ctain par gramrne d'alumine ont 

kt6 fmCes, ce qui se trouve dans le mCme domaine que le n6tre. Par exemple, 0,57 % SnfA1203 

obtenu avec Bu4Sn Cquivaut B 48 pmol d'Ctain par gramme d'alurnine. La valeur de greffage 

voisine de 1 % est observCe B partir des composCs Bu2SnC12, Bu3SnOMe, tandis qu'il est 

possible de fixer 2 % 1 partir de Bu2Sn(OBut),, S~(OBU')~, Bu2Sn(OMe), et (Bu3Sn),0. S'il 

est concevable que deux fois plus d7Ctain puisse Ctre fix6 B partir de Bu2Sn(OMe), et 

(Bu3Sn),0 puisque ces deux composCs sont B I'Ctat de dimlre,139 mCme en solution, cette 

explication n'est pas valable pour Bu2Sn(OBut), et S ~ ( O B U ~ ) ~ .  

Les expkriences de lavage avec le tktrahydrofurane montrent que plus de la moitiC de 

1'Ctain est ClirninCe B partir des prCcurseurs Bu2SnC12 et Bu3SnOMe, alors qu'il n'y a aucun 

effet B partir de BU,S~(OBU~)~, S ~ ( O B U ~ ) ~  et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~ .  Ainsi, l'interaction varie selon le 

prkcurseur utilisk, mCme si la nature des fragments organiques reste identique et que seul leur 

nombre relatif varie, cornme c'est le cas pour Bu3SnOMe et Bu2Sn(OMe),. La solubilisation de 

1'Ctain indique qu'il y a compCtition de coordination entre la surface de l'alumine et le THF, ce 



qui tend B montrer que des sites donneurs de l'alumine, des oxygbnes, sont impliquks dans 

l'interaction avec Bu2SnC12 et Bu3SnOMe. 

Les exp6riences de lavage avec le m6thano1, solvant protique, montrent que tous les 

systkmes, exception faite de S ~ ( O B U ' ) ~ / A ~ ~ O ~ ,  subissent une rkaction de protonolyse qui 

conduit au passage de l'ttain en solution. Toutefois, les systbmes B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et 

B u ~ S ~ ( O B U ~ ) ~ / A ~ ~ O ~  sont ceux qui perdent le moins d'ktain puisque 25 % restent fix6s. 

2.2.3.2. La Silice 

Le Tableau V rassemble les rksultats obtenus sur la silice ?i partir des memes prkcurseurs 

organostanniques. 

Tableau V. Teneurs Maximales en Etain Fix6 sur Silice B partir d70rganostannanes 

Effet des Lavages avec le THF et MeOH. 

Greffk Lavage THF Lavage MeOH 

Les chlorures stanniques ne rkagissent pratiquement pas avec la silice contrairement B ce 

qui a kt6 observ6 avec I'alurnine. Ce ksultat est ii rapprocher de ceux de la bibliographic 140 qui 

montrent l'inertie des groupements OH de la silice vis-&vis des halogknures. Il en est de meme 



pour Bu4Sn et Bu3SnH. Sur ce type de systkmes, un seul travail rkcent reporte des teneurs 

comprises entre 0,5 et 6,O % d'ktain fix6 par imprkgnation.133 Des dosages de chlore effectues 

sur le systkme Bu2SnC12/Si02 prkpare 8 partir d'une solution de pentane donne un rapport Sn : 

C1 Cgal B 1,l. Aprks lavages avec le tCtrahydrofurane et le mCthano1, ce rapport devient Cgal B 

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

Des teneurs beaucoup plus ClevCes sont obtenues pour les butylstannanes qui comportent 

une fonction oxygknke. Les composks ( B U ~ S ~ ) ~ O ,  Bu3SnOMe, S~(OBU')~  et Bu2Sn(OBut), 

conduisent B une fixation de 5 % d'Ctain, alors que B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  donne une valeur supkrieure 

de 6'8 %. Les lavages avec le tktrahydrofurane n'entrainent pas de solubilisation de l'ktain. Les 

lavages avec le methanol sont beaucoup moins agressifs que dans le cas de l'alurnine, puisque 

ce n'est que pour les systkmes BU~S~(OBU')~, B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et ( B U ~ S ~ ) ~ O  qu'une 

solubilisation partielle est observke : 30, 42 et 68 %, respectivement. 

Lorsque la silice est un silicagel (Merck 60,413 m2 g-l), 1,s teneurs obtenues B partir de 

Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sont identiques : 10 et 9,6 %, respectivement. Ce rksultat peut 

etre comparC B celui obtenu lors du greffage de (Bu3Sn)*0, oii la teneur massique d'Ctain fix6 

correspond B 8,8 %. 134 

2.2.3.3. La Silice-Alumine 

Le Tableau VI rassemble les rCsultats obtenus sur la silice-alumine (630 m2 g-l) B partir 

des memes prkcurseurs organostanniques. 



Tableau VI. Teneurs Maximales en Etain Fix6 sur Silice-Alumine B partir d'organostannanes 

Effet des Lavages avec le THF et MeOH. 

Greff6 Lavage THF Lavage MeOH 

-- - - 

a moyenne sur deux prkparations 

Comme dans le cas de la silice, des teneurs beaucoup plus ClevCes sont observCes pour 

les butylstannanes qui comportent une fonction oxyg6nCe. La gamme plus Ctendue de valeurs 

obtenues, 7,5- 12,7 %, ne nous semble pas caractkristique du pr6curseur organostannique. Ceci 

provient plus probablement d'une variation de la concentration en OH superficiels des lots de 

silice-alumine activ6e. Nous n'avons trouv6 aucune r6f6rence concernant l'immobilisation des 

compos6s d'6tain sur silice-alurnine. 

Les lavages avec le t6trahydrofurane n'entrdnent pas de solubilisation de 1'Ctain. Les 

lavages avec le m6thanol ont un effet un peu diffCrent de ceux observ6s dans le cas de la silice. 

\ Aucune solubilisation de 1'6tain n'intervient B partir des pr6curseurs Bu~S~(OBU')~,  

Bu2Sn(OMe):! et S~(OBU')~, alors qu'une solubilisation apparaSt B partir de ( B U ~ S ~ ) ~ ~  et 

Bu3SnOMe. 



2.3. DISCUSSION 

Les risultats obtenus mettent en Cvidence que les surfaces de l'alumine, de la silice et de 

la silice-alumine se comportent differemment vis-B-vis des organostannanes CtudiCs. Une 

comparaison peut Ctre effectuCe en exprimant les teneurs en Ctain par unite de surface. Le 

Tableau W reporte les valeurs calculCes par nm2. 

Tableau VII. Nombre d'Atomes d'Etain par nm2 sur Alumine, Silice et Silice-Alumine. 

Pour les composCs Bu3SnC1, Bu2SnC12, Bu3SnH et Bu4Sn, la concentration en surface 

diminue dans I'ordre suivant des supports: 

' Ce rCsultat est directement liC au nombre de sites d'ancrage des supports, puisque 

l'encombrement stCrique des organostannanes monom5res doit se situer autour du nrn2. 

Pour les syst5mes avec des fonctions oxygCnCes, les valeurs proches de 1 Sn nm-2 qui 

sont obtenues, quel que soit le support, peuvent correspondre B une saturation de la surface par 

encombrement stCrique. .Par contre, la valeur de 1,75 obtenue avec B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / S i 0 ~  laisse 

penser que le composd est present sous forme polynuclCaire ; en solution, c'est un dim&re.139 



La silice est le support pour lequel la densit6 d'Ctain est la plus importante. Le diagramme, 

represent6 par la Figure 5, permet une meilleure comparaison pour un meme prkcurseur. 

Figure 5. Densite d'etain fix6, Sn m 2 ,  sur la silice, l'alumine et la silice-alurnine 

en fonction du precurseur organostannique. 

Pour les prkcurseurs B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  et ( B u ~ S ~ ) ~ ~ ,  la concentration en 

surface diminue dans l'ordre suivant des supports : 

avec des valeurs identiques pour chaque support, hormis le cas particulier de B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ /  

Si02. Ce resultat indique que, pour un support donne, le meme nombre de sites est impliquk 

lors du greffage des organostannanes. La situation est differente pour s ~ ( o B u ~ ) ~  et 

Bu3SnOMe. L'alumine et la silice-alumine fment la meme quantite d'ktain, celle-ci variant avec 

le prhrseur. 

Une autre indication de la nature de l'interaction des organostannanes est obtenue par les 

experiences r6alisCes avec les lavages avec le tktrahydrofurane et le m6thanol. La Figure 6 

compare la densite d'Ctain obtenue pour chaque organostannane, avant et aprh lavages, en 

fonction du support. 



greffe 

lavage THF 

lavage MeOH 

Figure 6 .  Densit6 d'6tain fix6, Sn sur silice, alumine et silice-alumine en fonction du 

prkcurseur organostannique aprks greffage et lavages avec THF et MeOH. 



La nature des liaisons pour le greffage de ( B U ~ S ~ ) ~ O  et Bu3SnOMe est diffgrente sur 

silice puisque que, mCme le mCthano1, n'enlbve pas d'ktain ii partir de Bu3SnOMe 

contrairement au cas de ( B u ~ S R ) ~ ~ .  Les espbces greffkes issues de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et 

B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  ont le mCme comportement vis-a-vis des lavages, quel que soit le support. Il est 

fort probable que la nature des liaisons mises en jeu soit la mCme. Enfin, s ~ ( o B u ~ ) ~  se 

comporte diffgrernment des autres pr6curseurs. C'est le seul qui donne une interaction forte 

avec la surface, sans dimination d'dtain. 

L'e'tude approfondie de la priparation d'organostannanes supportis a pemzis d'e'tablir 

un protocole ope'ratoire reproductible de synthtse. La ditemination du taux maximum de 

grefSage a permis d'obtenir des informations comparatives sur les sites de fixation des 

supports sans toutefois les avoir identzjiis. Leur identification nicessite d'autres techniques. 

Pour cela nous avons entrepris l'e'tude de la stabilite' themique des adduits, paramttre 

important pour la catalyse, puis re'alise' des mesures du nombre de groupes hydroxyle par 

volumitrie, et enfin caracte'risi les esptces de sugace par spectroscopie IR. Les risultats 

obtenus sont successivement dicrits duns les chpitres suivants. 



STABILITE THERMIQUE 
DES ORGANOSTANNANES GREFFES 

SUR ALUMINE, SILICE ET SILICE-ALUMINE . 



3.1. INTRODUCTION 

L' Analyse Thermique permet d'etudier les variations d'une propriCt6 domie d'un systkme 

avec la temperature, au cours d'un chauffage programme. Cette methode est fondCe sur le 

principe que les transformations d'un systkme ont lieu dans un intervaIle pdcis de temNrature, 

de telle f a ~ o n  que toute variation de matibre etlou d'inergie est passible d'Ctre dktectee et 

mesurie. Le principe de la mesure est trbs variable. 141 A titre d'exemples, citons la difference 

de temperature entre l'ichantillon et la reference (analyse thermique differentielle ou DTA), la 

variation de masse de 1'Cchantillon (thermogravimktrie ou TG) ou de susceptibilite magnitique 

(analyse thermomagnCtique ou TA), ou encore l'analyse continue de la phase gazeuse qui 

entoure un solide (desorption ou TPD, reduction ou TPR) par des moyens de detection tels que 

le catharomktre, le ditecteur B ionisation de flamrne ou de masse. 

Les techniques de TPD et TPR sont devenues assez usuelles dans la dernibre decade. Elles 

ont kt6 initialement decrites par Cvetanovic et ~ m e n o m i ~ a  142 en 1972, puis revides par Hurst 

et al.143 en 1982, Falconer et ~chwartz 144 en 1983, ~emai t r e l~ l  en 1984, Jones et ~ c ~ i c o l  145 

en 1986, et plus r6cemment' en 1990, par Bhatia et al.146 La TPD a it6 developpee par 

Amenomiya et ~ v e t a n o v i c l ~ ~  B partir de travaux realids anterieement par ~ h r l i c h l ~ ~  sur la 

desorption des gaz de filaments metalliques chauffes sous haut vide. Le systkme gaz/solide, 

une fois en Cquilibre, est soumis B une montCe de temperature dans des conditions bien 

definies, tandis que le gaz d6sorbC est analyst5 en continu. En outre, la TPD est utilisCe 

couramment dans 1'Ctude de l'interaction d'adsorbats sur des surfaces catalytiques. La 

temperature, Tm, correspondant au maximum d'un pic de desorption, caractirise la force de 

liaison adsorbat/surface : plus forte sera l'interaction, plus haute sera la temperature Tm, pour 

des conditions experimentales identiques. En TPR, proposCe initialement par Robertson et 

a1.,149 le solide est trait6 par un gaz reducteur, usuellement l'hydrogkne au cours d'une montee 

programmke de temperature. Le taux de reduction est mesure par analyse de la composition du 

gaz B la sortie du reacteur. 

Par analogie avec la TPD et la TPR, d'autres methodes ont Ct6 d6veloppees telles que 

l'oxydation ( T P O ) ~ ~ ~  et des reactions de surface (TPSR) oii le gaz de mesure n'est plus inerte 

mais reactif. A titre d'exemples, citons l'hydrogenation de CO et de C02 (m~thanat ion) ,~~~ la 

reaction de I'arnmoniac avec des sites acides des zeolites, 1523153 la conversion d'oxydes en 

sulfures par H2S et la formation de ~ a r b u r e s - l ~ ~  Toutes ces mithodes ont trouve un 



grand nombre d'applications au cours de ces dernibres annCes dans 1'Ctude de syst5mes 

catalytiques. 

L'analyse thermique des organostannanes est assez r e ~ t r e i n t e . l ~ ~ - l ~ ~  Les travaux publies 

concernent 1'Ctude de la stabilitk relative, dans un meme composC, de la liaison Sn-C des 

differents ligands alkyle ou aryle, vis-8-vis d'autres liaisons Sn-X (X = F, C1, H, 0) sous 

diffCrentes atrnosph5res gazeuses, en employant des techniques telles que la thermogravimCtrie 

et l'analyse thennique diffbrentielle. 

Dans la dCcomposition de diorganocarbohydratostannanes, R2SnL (R = Me, Bu, Oct et L 

= aldoses ou cCtoses), le produit final dCpend de la nature du type de sucre. Les dCrivCs 

polyhydroxoaldChydiques donnent gCnCralement SnO, tandis que les polyhydroxoc~toses 

conduisent B Sn02. Les propriCtCs reductrices des aldoses expliquent la reduction de Sn(IV) en 

Sn(II), engendrant l'oxydation de la fonction aldChydique en acide. 

La dCcomposition de diaryldichlorostannanes de formule gCnCrale Z-Ar2SnC12.L2 (Z = 

Me, CF,, F, C1, OMe, H, et L = 2,2'-bipyridine), a CtC CtudiCe sous air avec une montee de 

tempirature, p, de 4 K min-l et dans un domaine de tempCrature compris entre 298 et 593 

K Dans ces conditions, la dCcomposition des complexes commence seulement 8 partir de 

473 K. Dans la limite de temperature employCe (593 K), le rCsidu obtenu est constitue des 

dCrivCs Z-Ar3SnC1 et 2-ArSnC13.L. Parmi ces composCs, ceux contenant les substituants OMe 

et C1 ont une stabilitk supCrieure. La dCcomposition contri3lCe de ces prCcurseurs a CtC proposie 

comrne une voie de prkparation des aryltrichlorostannanes. 

D'autres exemples citent des tempCratures sirnilaires pour la rupture de la liaison Sn-C. Le 

compost o-trichlorostannylbenzylid~nem~~ylamin, sous azote, accuse la scission de la liaison 

Sn-C entre 476 et 555 K (p de 5 K ~ n i n - ' ) . l ~ ~  La rupture de la liaison Sn-Cl ne commence qu'B 

partir de 779 K. La dCcomposition de composts Me2SnX2 (X = FSO,, CF3S03), sous azote 

(p = 5, 10 K min-l), indique la perte de soufre aux environs de 448 K . ~ ~ ~  Les groupes mCthyle 

sont libCrCs entre 598 et 753 K, engendrant la formation de Sn02. Dans le cas du dimethyl- 

difluorostannane, la dCcomposition (accompagn6e de sublimation) a lieu 8 633 K. D'un autre 

c6tC, Blunden et al., lfi2 trouvent une stabilitt thermique infkrieure pour la liaison Sn-C. Une 

sCrie de mono- et diorganostannoxanes, tout comme les carboxylates correspondants, ont CtC 

analys6s, sous air et sous oxygbne, entre 298 et 753 K (P = 50 K rnin-l). Sous air, ces auteurs 



trouvent des valeurs comprises entre 433 et 443 K, pour la rupture de la liaison Sn-C. Sous 

oxygbne, un abaissement de 10 8 20 K de la tempkrature de dkcomposition est observe. 

Ainsi, d'aprbs ces travaux la liaison Sn-C possbde une stabilitk thermique supkrieure, dans 

la plupart des cas, B 473 K. 

3.2. RESULTATS 

L'utilisation de la technique TPD sous helium nous a permis : 

- le contr6le immkdiat de la fixation des organostannanes sur le support, 

- la caractkrisation de la nature des ligands presents autour de l'etain, 

- l'ktablissement d'une empreinte digit.de de chaque systbme supportk, conduisant B 

determiner leur stabilitk thermique, pour leur emploi en catalyse, 

- l'kvaluation de la rkactivite des espkes de surface vis-B-vis les lavages au methanol et 

au tktrahydrofurane, pour une meilleure identification, le methanol &ant l'un des reactifs 

en catalyse. 

La rialisation de la TPD sous hydrogbne se prksente comme un Cventuel outil de 

simplification des courbes de thermod6sorption. 

3.2.1. Etudes Prbliminaires 

Un pararnbtre experimental important au cours d'un prockdk de thermodksorption est le 

dkbit du gaz vecteur. Si celui-ci est eleve, le phknombne de readsorption des espbces libkrkes 

peut $tre negligeable. D'un autre cat& dans les conditions d'un faible dkbit, 1'Cchantillon peut 

se trouver alors en Cquilibre avec le gaz qui l'entoure, permettant une rkadsorption. Les 

thermograrnmes du systbme B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / A ~ ~ O ~  pour diffkrents debits d'helium, avec une 

montee de temperature, p, de 7 K min-l, sont reprksentkes sur la Figure 7. L'allure des 

courbes, tout comme les temperatures des sommets Tm, restent identiques, ce qui indique qu'il 

n'y a pas de phknombne de readsorption dans ces conditions experimentales. En fait, la 

meilleure rksolution obtenue, B mesure que le dkbit diminue, est due B l'augmentation de la 

sensibilite de detection du catharom5tre. Ainsi nous avons opt6 pour le dkbit de 10,O cm3 min-l 



pour toutes les analyses TPD. Pour ce m6me syst&me, la rtdisation de Ia thermodCsorption, en 

ttablissant un palier 478 K, pour une pCriode de 50 min., permet la skparation totale des deux 

portions de la courbe. 

Figure 7. TPD sous hClium de B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / A ~ ~ O ~  : 

(a) 10,O cm3 min-I (m = 0,075 g), (b) 14,5 cm3 min-I (m = 0,070 g), 

(c) 16,6 cm3 min-' (m = 0,074 g), (d) 33,3 cm3 min-l (rn = 0,070 g). 

L'analyse thennique a Ctt rdaliske dans les memes conditions de dtbit de gaz vecteur, mais 

dans une configuration du montage oii le flux gazeux est d'abord analysk par un detecteur 

catharomktrique, puis par un dttecteur 8 ionisation de flamme, FID. Le principe de mesure de 

chaque dktecteur est distinct, et la cornparaison des deux courbes peut reveler I'existence de 

composts presents dans le thermogramme du catharom2tre, mais non dktectts (ou ma1 dkteetgs) 

par le FID, cornrne par exemple H20, CO, C02 et MeOH. La Figure 8 reprtsente l'andyse de 

B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~ l S i O ~  par le detecteur catharomktrique (a) et par Ie dttecteur RD (b). 



Figure 8. TPD sous hilium de B ~ ~ S n ( o M e ) ~ / S i 0 ~  : (a) detecteur catharomitrique, 

@) detecteur FID (m = 0,070 g, P = 7 K min-l, debit = 10,O cm3 min-l). 

Le detecteur FID itant beaucoup plus sensible que le catharombtre sur l'ichelle de la 

Figure 8, le thermogramme du detecteur FID est attinu6 de 17 fois. Le detecteur 

catharometrique fournit la meme analyse, avec peut-etre l'dpaulement vers 660 K plus intense. 

Les memes observations ont it6 faites avec les systbmes Bu3SnOMe/Al2O3, Bu3SnOMe/Si02- 

A1203 et Bu2Sn(OMe),/Si02-A1203, avant et apr&s lavages au mkthanol et au tktrahydrofurane. 

La disposition de notre montage d'analyse TPD permet encore des injections deliberies du 

flux gazeux, B la sortie du catharomi?tre, dans une colonne chromatographique, connectee B un 

ditecteur B ionisation de flamme, pour identifier les molicules carbonkes. Les thermogrammes 

ont ete rialisies sous helium, avec une montde de temperature, P, de 7 K min-l et des masses 

d'dchantillons comprises entre 0,070 et 0,076 g. La reproductibiliti des temgratures Tm est de 

f 3 K. 



3.2.2. Interaction SolvantISupport 

Au cours des preparations par voie hurnide, il ne faut pas negliger une Cventuelle 

interaction entre le solvant et le support, voire une competition entre ce premier et les 

organostannanes pour les memes sites d'adsorption du support. L'analyse TPD des systkmes 

solvantlsupport pennet de vCrifier le comportement des solvants employes, soit au cours des 

preparations (pentane et CH2C12), soit durant les lavages (THF et MeOH), vis-B-vis de 

l'alumine, de la silice et de la silice-alurnine. 

Par mouillage, les quatre solvants cites ci-dessus s'adsorbent sur l'alumine, le pentane 

donnant le profd TPD le plus "plat" (Figure 9). 

Figure 9. TPD sous helium des syst2mes solvantlA1203 : (a) pentane (m = 0,073 g), 

(b) CH2C12 (m = 0,073 g), (c) THF (m = 0,075 g), (d) MeOH (m = 0,075 g). 

L'analyse au cours du thermogramme du systkme pentane/A1203, a, rev2le la dbsorption 

du solvant B 355 K, puis sa degradation B partir de 423 K. Pour le systkme CH2C12/A1203, b, 

il n'y a pas de desorption du solvant, mais la liberation majoritaire de methane, d'Cthylkne et 

d'kthane entre 503 K et 573 K. Lors de l'interaction THF/A1203, c, des produits de 

dkcomposition constitues d'hydrocarbures en C1, C2 et C3 sont observes B partir de 503 K. 

Pour le systkme MeOH/A1203, d, l'alcool est libere entre 373 et 473 K, tandis que du 



mkthoxymkthane apparaft entre 473 et 573 K, et des hydrocarbures C et C2 B partir de 483 K. 

Ce rksultat est en accord avec la b ib1 i0~ra~h ie . l~~  Plusieurs travaux ont montrk que 

l'adsorption de mkthanol a lieu par l'interaction de la fonction alcool, soit avec un groupe 

hydroxyle de surface, soit avec un site acide de Lewis, conduisant ?I une adsorption associative 

du mkthanol et une adsorption dissociative, cette dernikre donnant des fragments mkthoxo de 

surface. L'ensemble de ces espkces, lik B l'hktkrogknkitk de la surface de l'alumine, donne 

nkcessairement un thermogramme compliquk. 

La Figure 10 reprksente les thermogrammes obtenus en prksence de la silice. 

/ 
Figure 10. TPD sous hklium des systkmes solvant/Si02 : (a) pentane (m = 0,075 g), 

(b) CH2C12 (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 prkparation, 

pentane et CH2C12, ne s'adsorbent pas sur la silice. L'analyse chromatographique du sys the  

THFISiO,, c, montre l'apparition de tktrahydrofurane B partir de 350 K, des hydrocarbures C3- 

C, B partir de 390 K, et C1-C2 B partir de 450 K. La dksorption du mkthanol, d, se caractkrise 



par deux pics B 360 et 523 K. Le methanol est libere entre 343 et 543 K, tandis que le 

methoxym6thane est form6 entre 473 et 673 K. 

Pour la silice-alumine, l'adsorption du pentane n'a pas 6tC r6alisCe car toutes les 

preparations concernant ce support ont employ6 CH2C12 cornrne solvant. Pour le syst&me 

CH2C12/Si02-A1203 (Figure 1 la), la ligration d'hydrocarbures, C1-C3, a lieu entre 553 K et 

673 K. Le thermogramme du syst2me THF/Si02-A1203, b, presente un seuI pic dont le 

somrnet se situe B 427 K. L'analyse chromatographique indique la lib6ration du solvant B partir 

de 400 K, accompagn6 des produits de dEcomposition (hydrocarbures C3-C,, puis C 1-C2, B 

partir de 490 K). Pour le syst2me MeOH/Si02-A1203, C, l'alcool est detect6 entre 378 et 473 K 

et le mtthoxym6thane devient majoritaire jusqu7B 673 K. Des hydrocarbures C1 et C2 sont 

libCr6s entre 503 et 673 K. 

Figure 11. TPD sous helium des syst5mes solvant/Si02-A1203 : (a) CH2C12 (m = 0,070 g), 
(b) THF (m = 0,075 g), (c) MeOH (m = 0,075 g). 

Dans le Chapitre prkckdent, il a it6 montri que l'emploi du pentane ou de CH2C12 cornme 

solvant de pr6paration des organostannanes greff6s conduisait aux mi3mes teneurs en etain. Les 

courbes de thermod6sorption ne revklent aucune difference. A titre d'exemple, la Figure 12 

montre celles correspondant 8 B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / S i 0 ~ .  



Figure 12. TPD sous helium du systsme Bu2Sn(OMe),/Si02 : 

(a) CH2C12 (m = 0,070 g), (b) pentane (m = 0,076 g). 

Les thermogrammes sont identiques et l'analyse des produits libkrks est la meme. Ainsi, 

tous les resultats prksentks dans la suite de ce Chapitre, sont ceux issus de prkparations dans 

CH2C12. 

3.2.3. Syst&mes Organostannanes Greff6s 

Les thermogrammes des composks organostanniques greffks sont prksentks par support, et 

classCs en deux groupes. Le premier est constituk des chlorures Bu2SnC12 et Bu3SnC1, de 

l'hydrure Bu3SnH et du tktraalkylstannane Bu4Sn. L'analyse de ces systsmes a pennis de 

complkter les informations obtenues pour le second groupe, constituk des systsmes 

Bu,S~(OM~)~,  BU,S~(OBU~)~, Bu3SnOMe, s ~ ( o B u ~ ) ~  et de l'oxyde ( B U ~ S ~ ) ~ O ,  candidats 

potentiels pour la rkaction de carboxylation des alcools. 

3.2.3.1 Bu2SnC12, Bu3SnCl, Bu3SnH, Bu4Sn sur Alumine 

Les thermogrammes obtenus sont reprksentks sur la Figure 13. 



Figure 13. TPD sous h6lium de systbmes greff6s sur A1203 : 

(a) Bu2SnC12 (1,2 % Sn, m = 0,072g), (b) Bu3SnC1 (0,64 % Sn, m = 0,071 g), 

(c) Bu3SnH (0,53 % Sn, m = 0,071 g), (d) Bu4Sn (0,57 %, m = 0,076 g). 

Les deux courbes, a et b, pour les chlorures organostanniques sont sirnilaires avec une 

intensit6 relative des deux premiers pics qui est fonction du nombre de groupements butyle du 

prkcurseur. Ainsi, la prksence de trois groupements butyle pour Bu3SnC1, augmente l'intensite 

du pic h 423 K, qui correspond B la liberation de n-butane, observks dbs 353 K. Avec 

Bu2SnC12, le d6part de n-butane commence B plus haute temperature (388 K). Dans ces deux 

systbmes le n-butane est le produit majoritaire, tout au long de l'analyse, mais au-delh de 423 

K, les butknes apparaissent et parmi eux, le but-1-kne prddomine. Les hydrocarbures issus de 

la fragmentation des C4 sont d6tect6s B partir de tempdratures encore supdrieures : m6thane il 

503 K, ethane, Cthylkne et propkne h 573 K. 

L'analyse chromatographique des systbmes avec Bu3SnH et Bu4Sn indique le d6part de n- 

butane B partir de 393 K, qui reste le produit majoritaire tout au long de la thermodCsorption. A 

partir de 493 K, mithane, Cthane, kthylkne, prophe, et finalement butknes sont d6tect6s. 

Les systbmes r6sultants des lavages avec le mithan01 posskdent des thermogrammes 

semblables (Figure 14), dont l'allure est trks proche de celle de l'alurnine lavke B cet alcool 

(Figure 9d). 



Figure 14. TPD sous hClium aprks lavage avec MeOH : 

(a) Bu2SnC12 (0,29 % Sn, m = 0,071 g), (b) Bu3SnC1 (0,05 % Sn, m = 0,076 g), 
(c) Bu3SnH (0,05 % Sn, m = 0,076 g), (d) Bu4Sn ( 0,13 % Sn, m = 0,070 g). 

D'ailleurs l'analyse ClCmentaire donne une teneur rdsiduelle en Ctain extr6mement faible, 

comprise entre 0,05 et 0,29 %. Par analyse chromatographique, on dCtecte le methanol entre 

403 et 437 K, temgrature 8 partir de laquelle le m6thoxymCthane est 1;bCre jusqu78 573 K. Les 

hydrocarbures (methane, ethane, Cthylkne, n-butane et butknes) sont dCtectCs 8 1'Ctat de traces, 

B partir de temgratures relativement ClevCes : 523 K. 

3.2.3.2. B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  B U ~ S ~ ( O B U ' ) ~ ,  Bu3SnOMe, 

( B U ~ S ~ ) ~ ~  et S ~ ( O B U ' ) ~  sur Alumine 

La Figure 15 rassemble les thermograrnmes des organostannanes ayant une fonction 
I 

oxygCnCe. 



Figure 15. TPD sous helium de systkme greffes sur A1203 : 

(a) Bu,Sn(OMe), (2'08 % Sn, m = 0,070 g), (b) Bu2Sn(OBut), (2,l % Sn, m = 0,071 g), 
(c) Bu3SnOMe (1,20 % Sn, m = 0,076 g), (d) ( B U ~ S ~ ) ~ O  (1,9 % Sn, m = 0,072 g), 

(e) S ~ ( O B U ~ ) ~  (1,9 % Sn, m = 0,07 1 g). 

Les courbes a-d, correspondant aux cornpods contenant des groupes butyle, prksentent 

deux pics principaux vers 463 et 563 K. 

Pour la courbe a, le premier pic correspond B la 1iMration de n-butane, A partir de 338 K, 

et de methanol entre 343 et 393 K. La second pic est dfi B la formation de m6thoxymCthane 

(393-593 K), de methane, d'Qhane, d'ethylkne, de propkne, et de butknes. La detection 

d'hydrocarbures en C4 montre que des ligands butyle sont presents autour de l'ktain. Afin de 

rnieux cemer le mode de decomposition des ligands butyle, l'analyse chromatographique des 

hydrocarbures a kt6 etudiee plus en detail. La Figure 16 reprksente la distribution relative des 

hydrocarbures en C4 et de la fraction CI-C3 (< C4) pour quatre domaines de temperature : 

343-453, 453-523, 523-623 et 623-673 K. 



Figure 16. Distribution des hydrocarbures form& lors de la TPD sous hilium 

de B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / A l ~ 0 ~ .  

Le n-butane est le C4 IiMrC en premier. La formation aisCe de n-butane implique de trouver 

une source d'hydrogkne qui ne peut provenir que de la surface de l'alumine. Puis B partir de 

453 K, le but-l tne apparait, et les but-2-5nes B plus hautes temperatures. La fraction C4= 

devient prepond6rante d5s 523 K. Ce resultat montre que le but-1-kne est le produit primaire. 

Son mCcanisme de formation doit impliquer la surface de l'alumine et redonner des 

groupements OH cornrne le montrera 17Ctude IR dkcrite dans le Chapitre 5. L'apparition des but- 

2Lnes indique la presence de sites d'isom6risation, mais l'isobut5ne est absent. 

Pour la courbe b de la Figure 15, le premier pic se prksente plus intense, par rapport B 

celui du syst5me precedent. 11 est constituC uniquement d'isobutike, qui est libCr6 d5s 373 K. 

Le n-butane n'est detect6 qu'B partir de 453 K. Les butknes sont dttectks d5s 513 K. La 

comparaison des syst5mes B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et ~ u ~ S n ( 0 B u ' ) ~  montre que la substitution de OMe 

par OBut entraine une plus grande stabilite thermique des groupes butyle (458 v s  335 K), qui 

est peut4tre associ& au mode de dkomposition diff6rent du ligand alcoxo. 



Pour la courbe c, le premier pic correspond B la 1ibCration de n-butane, B partir de 343 K, 

et de mkthanol, entre 393 et 443 K. L'analyse du deuxikme pic indique la prksence, outre de n- 

butane, d'hydrocarbures C1-C3 B partir de 493 K, de mCthoxymCthane entre 473 et 543 K, et 

de but-1-bne, B partir de 420 K, avec les isombres cis- et trm-butbne B 1'Ctat de traces B partir 

de 543 K. En comparant ce systbme B B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / A l ~ 0 ~ ,  courbe a, nous constatons que la 

prksence d'un ligand butyle de plus contribue B I'augmentation de I'intensitC du premier pic, 

sans que la valeur Tm des pics soit beaucoup changke. De meme, lorsque le prCcurseur contient 

deux groupes m6thox0, le dCpart de mCthanol a lieu plus tat (343 v s  393 K). 

Avec ( B U ~ S ~ ) ~ O / A . ~ ~ O ~ ,  courbe d,  le n-butane est detect6 depuis 338 K, tandis que le but- 

1-bne est liMrC B partir de 498 K, en quantitk croissante jusquYB surpasser celle du n-butane. A 

613 K, la fraction C4 est constituke de 59 % de n-butane, 39 % de but-1-bne et de 3% de 

chaque isomkre cis et cans. A partir de 673 K, les butbnes predominent sur le n-butane : 30 % 

de n-butane, 47 % de but-1-he, 13 % de tmn,s-butbne, et 10 % d'isombre cis. 

Le syst5me S ~ ( O B U ~ ) ~ / A ~ ~ O ~  se distingue par l'allure de son thennogramme e. L'essentiel 

de la dCcomposition est terminCe B 473 K, avec deux pics B 403 et 463 K. Le produit 

majoritaire est l'isobutkne, libCr6 dbs 390 K. Au-dClB de 495 K, les hydrocarbures C1-C3 sont 

dCtectCs B 1'Ctat de traces. 

La Figure 17 rassemble les thermogramrnes aprbs le lavage au tCtrahydrofurane. D'aprbs 

l'analyse ClCmentaire, ces lavages enlbvent 67 % et 92 % d7Ctain, respectivement sur les 

systkmes Bu3SnOMe et ( B U ~ S ~ ) ~ O / A ~ ~ O ~ ,  ce qui entraine des thermogrammes c et d trbs peu 

intenses. Pour le syst6me B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  l'analyse 61Cmentaire n'indique aucun changement 

dans la teneur d'Ctain initialement f=C. Le thennogramme a n'est pas modifi6 et le mCthanol est 

encore d6tectC. Pour B u ~ S ~ ( O B U ~ ) ~ / A I ~ O ~ ,  l'analyse chromatographique correspond aussi B 

celle du systbme greffC, avant le lavage. 
/ 



Figure 17. TPD sous helium aprks lavage au THF : 

(a) Bu2Sn(OMeh (1,9 % Sn, m = 0,076 g), (b) Bu2Sn(OBut), (2,l % Sn, m = 0,070 g), 

(c) Bu3SnOMe (0,4 % Sn, m = 0,071 g), (d) (Bu3Sn),0 (0,15 % Sn, m = 0,070 g), 

(e) Sn(OButl4 (1,7 % Sn, m = 0,07 1 g). 

Les lavages au t6trahydrofurane modifient le thermogramme de S~(OBU')~. I1 n'y a plus 

qu'un pic large vers 423 K. L'analyse chromatographique annonce la libhation d'isobutkne 

uniquement entre 353 et 483 K. Plus tard, methane, ethane, 6hylkne et propkne sont detect&. 

Les lavages avec le methanol enl&vent 75 % de la teneur en etain avec Bu2Sn(OMe), et 

Bu~S~(OBU')~,  90 % avec Bu3SnOMe et ( B u ~ S ~ ) ~ ~ .  Les thermogrammes resultants 

ressemblent 2 celui de l'alurnine lavCe au methanol (Figure 18). Le methanol est detect6 entre 

403 et 437 K, temperature B partir de laquelle le m6thoxymethane est libere jusqu'i 573 K. 

D'ailleurs, le pic B 495 K dans le thennogramme c est constitui essentiellement de 

m6thoxym6thane. 



Figure 18. TPD sous helium apSs lavage avec MeOH : 

(a) Bu2Sn(OMe)* (0'52 % Sn, m = 0,071 g), (b) B ~ ~ S n ( 0 B u l ) ~  (0,56 % Sn, m = 0,072 g), 

(c) Bu3SnOMe (< 0,09 % Sn, m = 0,076 g), (d) ( B U ~ S ~ ) ~ O  (0,19 % Sn, m = 0,075 g), 

(e) S~(OBU')~  (1,8 % Sn, m = 0,070 g) 

Dans le systkme S ~ ( O B U ~ ) ~ / A ~ ~ O ~ ,  qui ne perd pas d'etain, il y a seulement formation de 

m6thoxym6thane entre 463 et 546 K. Les ligands alcoxo subissent aisCment la transalcoolyse ; 

c'est d'ailleurs le principe de synthkse des alcoolates mktalliques inferieurs. Ainsi, la 

substitution de OBU' par OMe explique l'absence de derives en C4 dans la phase gazeuse. 

Le depart trks rapide de n-butane dans les syst6mes B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / A 1 ~ 0 ~  et Bu3SnOMe/ 

A1203 nous a conduit B examiner l'effet de la teneur en etain. Des injections, espacies de 4 rnin 

ont Cte r6alis6es, de mani6re B determiner TBuH, la temperature, B partir de laquelle, des traces 

de n-butane deviennent dktectables. En considerant cet intervalle de temps, et en tenant compte 

de la montee de temp6rature p employCe, l'eneur est au maximum de 10 K. La Figure 19 

reporte les variations de TBuH en fonction de la teneur en ttain fixi. Des teneurs superieures B 

celles du greffage maximum ont Cte r6alisCes par la methode &impregnation pour Bu3SnOMe 

(> 1,20 9%). 



Sn, % massique 

Figure 19. Variation de la temp6rature de liEration du n-butane avec la teneur en Ctain : 

BU,S~(OM~)~IA~~O, (W ) et Bu3SnOMdA1203 (A). 

Nous remarquons une relation entre la teneur en etain et la temp6rature de liEration de n- 

butane : plus haute est la teneur fn&, plus haute est la temp6rature de dktection de n-butane. Ce- 

rksultat sugg&re l'intervention d'atomes d9hydrog&ne provenant de la surface. 

3.2.3.3. Bu2Sn C12, Bu3SnC1, Bu3SnH, BulSn sur Silice 

La Figure 20 pdsente les thermogrammes obtenus. 



Figure 20. TPD sous helium de syst8mes greffes sur Si02 : 

(a) Bu2SnC12 (0,77 % Sn m = 0,071 g), (b) Bu3SnC1 (0,13 % Sn, m = 0,070 g), 

(c) Bu3SnH (0,60 % Sn/Si02, m = 0,072 g), (d) Bu4Sn (0,70 % Sn, m = 0,072 g). 

Les thermogrammes avec Bu2SnC12 et Bu3SnC1/Si02, courbes a et b, sont pratiquement 

"plats". Des traces de n-butane sont dCtect6es B partir de 473 K et de methane, $ethane, 

d'Cthyl6ne et de buthes, B partir de 663 K. Un comportement semblable est obtenu pour 

Bu4Sn (courbe d). Seul Bu3SnH prksente un thennogramme poss6dant deux pics B des 

temperatures tr&s 61ev6es : 598 et 663 K. Le premier pic est constitu6 uniquement de n-butane, 

qui est lib&& B partir de 565 K. Les hydrocarbures issus de la d6composition des ligands butyle 

sont detect& au-d6lB de 640 K. Cette difference de comportement, alors que les teneurs en etain 

sont du m6me ordre, peut s'expliquer par une interaction plus forte de Bu3SnH avec la surface. 

Les autres compost5s seraient d6sorbis avant d'Ctre d6composCs et se condenseraient sur la 

partie froide du rkacteur. 

Les lavages au methanol de ces syst6mes enl6vent de 15 B 80 % de la teneur en etain. Les 

thermogrammes correspondants sont reprisentis sur la Figure 21. 



Figure 21. TPD sous helium apr&s lavage au MeOH : 

(a) Bu2SnC12 (0,13 % Sn, m = 0,070 g), (b) Bu3SnC1 ( 0,05 % Sn, m = 0,070 g), 

(c) Bu3SnH (0,5 % Sn/Si02, m = 0,070 g), (d) Bu4Sn (0,30 % Sn, m = 0,070 g). 

Pour le sysdme Bu3SnWSi02, bien que l'analyse Clementaire indique une perte de 10 % 

de la teneur initiale, apr&s les lavages au mkthanol, l'intensite des deux pics est rkduite, en 

dkpla~ant le premier sommet vers des temperatures superieures : 608 K. L'analyse 

chromatographique des produits liEr6s coyncide avec celle du syst&me initial. La presence des 

composCs organostanniques sur la surface de la silice n'entraine pas la fixation de methanol. 

Dans aucun cas, ni methanol, ni methoxymkthane ne sont dktectks au cours de l'analyse 

chromatographique. 

3.2.3.4. Bu2Sn(0Me),, B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~ ,  Bu3SnOMe, 

( B U ~ S ~ ) ~ O  el Sn(OBut),, sur Silice 

Les themogrammes des composes du deuxibme groupe donnent trois familles de courbes 
I 

(Figure 22) : B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et Bu2Sn(OButl2, Bu3SnOMe et ( B U ~ S ~ ) ~ O ,  et S~(OBU')~. 



Figure 22. TPD sous helium de systkmes greffes sur Si02 : 

(a) Bu2Sn(OMe), (6,8 % Sn, m = 0,070 g), (b) Bu2Sn(OBut), (5,O % Sn, m = 0,075 g), 

(c) Bu3SnOMe (4,8 % Sn, m = 0,070 g), (d) ( B U ~ S ~ ) ~ ~  (4,7 % Sn, m = 0,076 g), 
(e) S ~ ( O B U ~ ) ~  (4,9 % Sn, m = 0,076 g). 

I L'allue generale est beaucoup plus simple que dans le cas de l'alumine, et les temp6ratures 

de decomposition sont plus 6levees. 

Les deux dibutyldialcoxostannanes posskdent des thermogrmes, a et b, exemement 

semblables, dotes d'un seul pic B 623 K et B 583 K. Dans le premier systkme, le methanol est 

liMr6 entre 383 et 553 K, et le pic B 623 K est constitue essentiellement d'hydrocarbures. 

L'analyse du syst5me B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  signale le depart d'isobutkne B partir de 383 K et de n- 



butane, B partir de 523 K. Le rapport des aires de ces deux thermogramrnes, rapportCes B la 

m6me masse, est proche de 1'unitC (0,95). Le remplacement du ligand OMe par OBut diminue 

la stabilitC thennique de 40 K. IndCpendamment, l'analyse de la solution par CPV au cours de 

la preparation, apr&s le contact avec le support, indique la prCsence des alcools MeOH et 

ButOH, respectivement. Dans aucun cas, le n-butane n'a CtC dCtect6. 

La distribution des hydrocarbures au cours de la dCcomposition du syst&me 

B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / S i 0 ~  est representee sur la Figure 23. Ici, la gamrne des temp6ratures d'analyse 

a CtC partagCe en trois domaines : 473-523, 523-623 et 623-723 K. 

Figure 23. Distribution des hydrocarbures 1iErCs au cows de la TPD 

du systkme B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / S i 0 ~ .  

Le n-butane et le but-1-kne sont les premiers produits libCrCs. Entre 523-623 K, les 

butknes deviennent majoritaires, parmi lesquels le but-1Lne prkdomine jusqu'B la fin de la 
I 

dkomposition thermique. La rCaction d'isomCrisation est moins importante que sur l'alumine. 

L'allve des cowbes, c et d, pour Bu3SnOMe et ( B U ~ S ~ ) ~ O / S ~ O ~ ,  resemble B celle de a et 

b (Figure 22), mais le premier pic se trouve B 573 et 593 K, en m6me temps que I'Cpaulement B 

673 K devient ici un pic. L'analyse chromatographique pour Bu3SnOM&iO2 signale, une fois 



de plus, la liberation de n-butane B partir de 473 K, de ses produits de decomposition (methane, 

ethane, Cthylkne et prophe) et des trois isom5res de position du butkne B partir de 613 K, avec 

la predominance du but-l-kne sur le n-butane depuis 623 K. Ni methanol, ni methoxymethane 

ne sont detect&. Une analyse chromatographique similaire est obtenue B partir de ( B u ~ S ~ ) ~ ~ .  

Le rapport entre les surfaces des deux courbes, c et d, rapportees B la mCme masse, est prock,e 

de 1 (1,l). Les deux systkmes posskdent, en principe, des fragments similaires (Bu3Sn-), 

toutefois les esgces de surface ne doivent pas Ctre complktement identiques, &ant donnC 1'Ccart 

de 20 K entre les deux somrnets du premier pic. 

A l'instar de ce qui se passe sur l'alumine, le systkme S ~ ( O B U ' ) ~ / S ~ O ~  se distingue par sa 

faible stabilite. A 473 K, pratiquement tous les ligands ont et6 6liminCs sous forme d'isobuthe. 

Les lavages avec le tetrahydrofurane (Figure 24) n'engendrent pas de modification de 

l'allure des thermogramrnes a et b. 

Figure 24. TPD sous helium aprh lavage au THF : 

(a) B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~  (6,8 1, m = 0,070 g), (b) B u ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  (5,O % Sn, m = 0,070 g), 
(c) Bu3SnOMe (4,4 % Sn, m = 0,070 g), (d) S~(OBU')~  (5,O % Sn, m = 0,070 g). 



Pour le systkme Bu3SnOM&i02, le lavage enlkve nettement le pic situC B 673 K (courbe 

c). La seule modification observee est celle provenant du but-ltne liMrC, qui ne devient plus, 

ii partir de 623 K, le produit majoritaire parmi les C4. Pour le systkme S ~ ( O B U ' ) ~ / S ~ O ~ ,  le pic 

principaI (463 K) se trouve sensiblement reduit, quoique l'analyse 61Cmentaire n'accuse aucune 

perte en Ctain par rapport au systkme de depart 

Les lavages au mCthanol engendrent un Clargissement et un dbplacement systematique du 

pic principal vers une temperature superieure de 25 K pour B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  50 K pour 

B u ~ S ~ ( O B U ' ) ~  et ( B U ~ S ~ ) ~ O ,  et 60 K pour Bu3SnOMe. De m&me le systtme provenant du 

prkcurseur S ~ ( O B U ' ) ~  posstde une meilleure stabilitC thermique (Figure 25). Une perte d'ttain 

est obsemke pour ( B u ~ S ~ ) ~ ~  (68 %), B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~  et B u ~ S ~ ( O B U ' ) ~  (30 %). 

Figure 25. TPD sous hClium aprks lavage avec MeOH : 
I 

(a) B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  (4,7 % Sn, m = 0,070 g), (b) B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  (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), 

(e) S~(OBU')~ ( 4,8 % Sn, m = 0,075 g). 



Une Ctude sur la tempkrature de liberation du n-butane en fonction de la teaeur en Ctain a 

Cti realiske, comme pour l'alumine, B partir de Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  (Figure 26). 
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Figure 26. Variation de la temgrature de liEration de n-butane avec la teneur en Ctain : 

B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / S ~ O ~  (H) et Bu3SnOMe/Si02 (A) 

Pour le systkme B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  la temperature de liberation du n-butane est constante 

jusqu7k 4 % en etain, puis dirninue considerablement jusqu7B 4,8 % pour 1Cgkrement augmenter 

au-delI. Pour le syst2me Bu3SnOMe, une augmentation rkguli5re de la temperature est 

obsemee avec celle de la teneur en Ctain. Les deux systkmes montrent la m6me temperature de 

1iMration B la teneur proche de 5 9% en etain. 

3.2.3.5. Bu2SnC12, Bu3SnC1, Bu3SnH, Bu4Sn sur Silice-Alumine 

La premiere classe d'organostannanes greffks sur la silice-alumine conduit I de trks faibles 

teneurs en etain, comprises entre 0,27 et 0,95 9%. Leurs thermogramrnes, eux aussi, posskdent 

des courbes de trks faible intensite (Figure 27). 



Figure 27. TPD sous hklium de systkmes greffks sur Si02-A1203 : 

(a) Bu2SnC12 (0,27% Sn, m = 0,071 g), (b) Bu3SnC1 (0,45 % Sn, m = 0,073 g), 

(c) Bu3SnH (0,95 % Sn, m = 0,072 g), (d) Bu4Sn (% 0,70 Sn, m = 0,073 g). 

Dans les syst5mes a et b, le n-butane est dCtectk B partir de 423 K, qui reste le produit 

majoritaire tout au long de la TPD. A partir de 527 K, on dktecte encore les hydrocarbures de 

dkcomposition et les quatre isomkres du butbne, parmi lesquels le trm-butkne prCdomine. A 

l'instar de ce qui se passe sur la silice, le systkme Bu3SnWSi02-A1203, c, possbde un 

thermogramme qui se distingue des trois autres par un pic B573 K. NCanmoins, l'analyse 

chromatographique au cows du traitement thermique est en accord avec les deux syst5mes 

antkrieurs. Pour Bu4Sn/Si02-A1203, des traces d'isobutkne apparaissent B 323 K. A partir de 

463 K, le n-butane est dCtectC, accompagnk des produits de dkcomposition et des quatre 

butknes. 

Les lavages au methanol enlbvent entre 50 et 75 % de 1'Ctain. Les thermogrammes 

rksultants (Figure 28) ressemblent B ceux de la silice-alumine lavCe au mCthanol (Figure 1 lc). 

L'alcool est lib6rk entre 405 et 493 K, tandis que le mkthoxymCthane est analysk, entre 493 et 

583 K. Des traces de n-butane et ses produits de dkcomposition sont visibles 51 partir de 573 K. 



Figure 28. TPD sous hklium aprgs lavage au MeOH : 

(a) Bu2SnC12 (0,11% Sn, m = 0,070 g), (b) Bu3SnC1 (0,12 % Sn, m = 0,076 g), 

(c) Bu3SnH (0,44 % Sn, m = 0,076 g), (d) Bu4Sn (0,30 % Sn, m = 0,070 g). 

3.2.3.6. B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  B U ~ S ~ ( O B U ' ) ~ ,  Bu3SnOMe, 

( B U ~ S ~ ) ~ ~  et S ~ ( O B U ~ ) ~  sur Silice-Alumine 

Les thermogrammes des systgmes de la deuxigme classe de prdcurseurs, supportes sur la 

silice-alumine se trouvent group& sur la Figure 29. 



Figure 29. TPD sous hklium de syst2mes greff6s sur Si02-N203 : 

(a) Bu2Sn(OMe), (9,2 % Sn, m = 0,071 g), (b) B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  (9,0 % Sn, m = 0,070 g), 

(c) Bu3SnOMe (93  % Sn, m = 0,071 g), (d) ( B U ~ S ~ ) ~ ~  (73% Sn, m = 0,076 g), 
(e) S~(OBU')~ (12,7% Sn, m = 0,073 g). 

D'une f a ~ o n  gbnbrale, les courbes sont plus complexes que dans le cas de la silice, mais 

les pics sont plus nets que ceux avec l'alumine. Le syst&me S ~ ( O B U ~ ) ~ / S ~ O ~ - A ~ ~ O ~  est B 

nouveau B part avec une stabilit6 thennique beaucoup plus faible. 

Comme sur l'alumine et la silice, les deux dibutyldialcoxostannanes posscdent des 

thermogrammes, a et b, assez similaires. Le thermogramme a dkrit une courbe avec deux pics 

B 423 et 653 K. Le premier pic correspond B la formation de m6thanol (entre 383 K et 573 K) et 

de n-butane ( B  partir de 433 K). Le pic le plus intense (653 K) est constitu6, outre des deux 

produits citis, aussi de mkthane, d'Cthane, d'Cthyl5ne (A partir de 5 13 K), de mbthoxym6thane 



(entre 61 1 et 638 K) et des butbnes (B partir de 623 K). 

La Figure 30 reprksente la distribution relative des hydrocarbures au cours de la 

dicomposition du syst6me B ~ ~ S n ( O M e ) ~ l S i 0 ~ - A l ~ 0 ~ .  Les intervalles de tempdrature sont les 

memes que ceux itablis pour l'alumine : 343-453, 453-523, 523-623 et 623-673 K. 

Figure 30. Distribution des hydrocarbures liMris au cows de la TPD 

du systbme B ~ ~ S n ( O M e ) ~ l S i 0 ~ - A l ~ o ~ .  

Le n-butane reqte majoritaire jusqu'i 523 K. Contrairement B ce qui se passe sur l'alumine 

ou sur la silice, le but-1-bne n'est jarnais majoritaire panni les C4=. L'isombre trans pridomine 

entre 523 et 623 K. Ce comportement est dfi aux propriCt6s isom6risantes de la silice-alumine, 

qui possMe des sites acides forts par cornparaison avec l'alumine et la silice. 

Le thermogramme b de la Figure 29, peut etre partagk en deux parties. La premi&re, 

jusqu'i 473 K, est constituke uniquement d'isobutbne. A partir de 526 K, le n-butane est 

libirk. En outre, on ddtecte les quatre isombres du buthe, parmi lesquels l'isombre t r m  

pridomine. A partir de 585 K, les produits de dkcomposition (mdthane, ithane, ithylbne et 

prophe) sont aussi dktectis. 



Le thermogramme c du systkme avec Bu3SnOMe est diffkrent. Autour du pic principal B 

608 K, trois Cpaulements se distinguent B 395, 516 et 673 K. Le premier est dQ au mkthanol, 

entre 373-473 K, et au n-butane, B partir de 408 K. Le pic principal est constituk de n-butane et 

de but- l-kne (B partir de 673 K). Le mkthane, l'kthane, l'kthylkne et le propkne (B partir de 573 

K) sont dktectis en faibles concentrations. Le mkthoxymkthane n'est jamais detectk. 

Le thermogramme de ( B U ~ S ~ ) ~ O / S ~ O ~ - A . ~ ~ O ~ ,  d, se caracterise par un pic large, plack B 

673 K, preckdk d'un kpaulement aux environs de 523 K. Celui-ci est constituk uniquement de 

n-butane qui est libkrk depuis 423 K. Les autres hydrocarbures de dkcomposition et 

d'isomkrisation sont dktectks 51 partir de 573 K. 

Le thennogramme e, de S~(OBU')~, est constituk d'un seul pic, B basse tempkrature : 398 

K. L'analyse chromatographique montre essentiellement l'isobutkne, qui est le seul produit 

dktectk entre 323 et 543 K. A partir de cette temgrature, le n-butane et des traces de projkne et 

de methane sont ddtectks, ainsi que des traces des isom5res du buthe pour des temperatures 

sup6rieures B 603 K. 

Les lavages au tktrahydrofurane n'engendrent pas de modification par rapport aux 

systkmes de depart (Figure 3 I), les analyses d'etain ne montrant pratiquement aucune perte. 

Figure 31. TPD sous hklium aprks lavage au THF : 
(a) Bu2Sn(0Me), (85% Sn, m = 0,070 g), (b) B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  (7,4% Sn, m = 0,073 g), 

(c) Bu3SnOMe (9,5% Sn, m = 0,070 g), (d) S ~ ( O B U ~ ) ~  (12,9% Sn, m = 0,070 g). 



Les lavages au mCthanol peuvent enlever jusqu'i 95 % de l'ktain, selon le syst5me. Les 

thermogrammes se trouvent rCunis dans la Figure 32. 

Figure 32. TPD sous h6lium aprks lavage au MeOH : 

(a) Bu2Sn(OMe), (9,O % Sn, m = 0,070 g), (b) Bu~S~(OBU' )~  (75  % Sn, m = 0,074 g), 

(c) Bu3SnOMe (2,l % Sn, m = 0,071 g), (d) ( B U ~ S ~ ) ~ O  (3,l % Sn, m = 0,070 g), 

(e) S~(OBU')~ (12,9 % Sn, m = 0,070 g). 

Pour les cinq syst&mes, mCthanol et mCthoxymCthane sont dCtectCs dans les mEmes 

dornaines de tempkrature que pour l'alumine : 376-530 K pour le methanol, et 473-590 K pour 

le m6thoxymCthane. Le lavage au mCthanol de B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / S ~ O ~ - A ~ ~ O ~ ,  d'apr5s les dosages 

d'analyse ClCmentaire, enl5ve seulement 2 % d7Ctain, ce qui peut aussi Etre observC par l'allure 
/ 

de la courbe a. L'analyse n'indique aucun changement en ce qui concerne les produits liEr6s. 

Le thermogramme b, de B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  subit un l6ger Clargissement du pic le plus intense. La 

transalcoolyse OBut-MeOH a eu lieu. Pour le syst5me Bu3SnOMe/Si02-A1203, e, le lavage 

avec le m6thanol e n e e  m e  diminution de 17intensit6 de toute la courbe ; l'analyse Clkmentaire 

indique une perte de 78 % de la teneur initiale. Dans le dernier systkme, courbe e, l'analyse 

chromatographique donne exclusivement le mithan01 (376-493 K) et le mCthoxymCthane (420- 

605 K). 



3.2.4. TPD sous Hydrogkne 

L'analyse par thermodCsorption sous hydrogkne a kt6 realis6e avec B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et 

Bu3SnOMe sur les trois supports. Sous atmosphkre d'hydrogkne, la nature des hydrocarbures 

thermod6sorbCs peut changer et engendrer une simplification des courbes. Les conditions 

d'analyse ont 6t6 les m6mes que celles employees pour l'analyse TPD sous helium. Pour une 

comparaison plus aide, les thermogrammes sous h6lium sont reproduits. 

La d6composition thennique a lieu dans la m6me gamme de temp6rature que sous helium, 

mais les thermogrammes sont differents (Figure 33). 

Figure 33. TPD de : (a) B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ l A l ~ o ~  - H2 (1,80 90 Sn, m = 0,070 g), 

(b) He (2,08 % Sn, m = 0,070 g), (c) Bu3SnOMe/A1203 - H2 (1,23 % Sn, m = 0,072 g), 

(d) He (1,20 % Sn, m = 0,076 g). 



Avec B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  les deux pics presents sous helium (433 et 563 K), sont remplacks 

par un pic, large, avec une valeur Tm intermediaire (523 K). Le n-butane est liEr6 B une 

tempCrature superieure (443 K) ; il en est de m6me pour le methoxymethane (583 K). Les 

produits insatures buthnes, prophne et ethylhne, sont encore presents. Le methanol n'est pas 

d6tecte. Pour Bu3SnOMe (Figure 33, courbes c et d), B l'instar de ce qui se passe dans le 

syst5me precedent, les ligands sont d6composCs B des temperatures supbrieures : n-butane B 

453 K, methane B 518 K, prophne 8 573 K, Ctbane B 625 K et les buthnes B 673 K. Le 

mCthanol est dktectk seulement aux alentours de 625 K, en l'absence de m6thoxym6thane. Dans 

aucun des deux systhmes, les hydrocarbures insatures n'ont Cte CliminCs, seulement le. 

methanol est absent B partir de Bu2Sn(OMe), et le m6thoxymCthane B partir de Bu3SnOMe. 

3.2.4.2. LQ Silice 

Les thermogrammes sont aussi diffkrents de ceux sous helium (Figure 34). Le systhme 

avec B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  presente un pic Clargi, dont le sommet est deplace de 25 K vers les plus 

hautes tem@ratures, courbes a et b. Le n-butane est detect6 B partir de 463 K, et le methanol 

entre 546 et 653 K. Les produits de decomposition du n-butane sont liberes B partir de 546 K. 

Les butsnes deviennent majoritaires, par rapport au n-butane, 2 partir de 653 K. Pour 

Bu3SnOMe (courbes c et d), la thermodesorption sous hydroghne se caracterise par un seul 

pic, large, B 630 K, constitue de n-butane (B partir de 538 K), de methane, ethane, Cthylhne, 

prophe et buthnes B partir de 573 K. Cornrne dans le systhme sous hClium, ni methanol, ni 

methoxymethane ne sont detect&. 



Les thermogrammes sont reportCs sur la Figure 35. Ceux sous hydroghe sont tr&s 

ressemblants (a et c), mais B nouveau diffCrents de leurs homologues sous hClium. Avec 

B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  il y a un pic B 668 K, prCcCdC d'un Cpaulement vers 533 K (a). L'andyse 

indique la liMration de n-butane B partir de 463 K, de mkthane, Cthane, 6thylkne et prophe B 

partir de 503 K. Le m6thanol est dCtectC entre 473 et 673 K, et le m6thoxymCthane audelh. 
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Figure 34. TPD de : (a) B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / S i 0 ~  - H2 (6,2 % Sn, m = 0,076 g), 

He (6,8 9% Sn, m = 0,070 g), (c) Bu3SnOMe/Si0, - H2 (5,O % Sn, m = 0,076 

(d) He (4,8 % Sn, m = 0,076 g). 



Figure 35. TPD de : (a) Bu2Sn(OMe),/Si02-A1203 - H2 (9,2 % Sn, m = 0,070 g), 

(b) He (9,2 % Sn, m = 0,071 g), (c) Bu3SnOM&i02-A1203 - H2 ( 9 3  % Sn, m = 0,071 g), 
(d) He (95  % Sn, m = 0,071 g). 

Pour Bu3SnOMe (c), le n-butane part 51 partir de 420 K. Les C1-C3 sont detect& B partir 

de 533 K, le m6thanol entre 473 et 668 K, temp6rature 51 partir de laquelle le m6thoxymCthane 

apparait. L'epaulement vers 533 K est plus intense lorsqu'il y a trois butyle sur le pr6curseur. 

En realisant cette etude, nous pouvions esp6rer supprimer les hydrocarbures insatds,  ce 

qui n'est pas le cas. Cependant, 17hydrog&ne ne peut pas 6tre considere cornme un gaz inerte. Il 

agit plus spkifiquement sur le mCthanol et le m6thoxy6thane. La comprkhension du phCnom&ne 

depasse le cadre de ce travail. 



3.3. DISCUSSION 

La fixation des alcoxostannanes sur la surface peut s'envisager de plusieurs fa~ons : soit 

par coordination avec augmentation du nombre de ligands, soit par consommation d'un ou 

plusieurs ligands. Evidemment, dans nos systkmes, toute esp2ce rCsultant d'une simple 

physisorption peut etre kcartke, puisque celle-ci serait dkjh CliminCe, par les lavages r6alisCs au 

cours des prkparations. 

Rares sont les organostannanes oil l'atome d'Ctain (IV) maintient une tktracoordination. 

Cela se passe seulement dans le cas de ligands stCriquement encombrants ou de faible 

Clectronkgativitk. Autrement dit, l'atome d'Ctain atteint une coordination supCrieure B quatre, 

plus couramrnent cinq et six, bien que des exemples h sept et huit soient ~ 0 n n u s . l ~ ~  

L'augmentation du nombre de coordination peut &re atteinte par liaison avec des atomes 

donneurs, tels que des azote (XVII), 166 et des oxygkne (XVIII) 

R = p-tolyl 

XVII 

R=Bu,  R'=Me 

XVIII 

Dans le cas d'organostannanes dotks de liaisons Sn-0 (oxydes, alkoxydes, hydroxydes), 

17association intennolkculaire par des ponts oxygkne est trks ~ 0 u r a n t e . l ~ ~  En solution, le degrk 

de polymkrisation est trks variable. Pour les triakylalcoxostannanes, la structure proposCe 

implique l'association monodimensionnelle en chalne des unitks [R3Sn], planaires ou 

pyramidales selon l'encombrement du groupe alkyle, avec des atomes d'oxyghe pontants 

(XVIII) ; c'est le cas de ~ u ~ s n 0 ~ e . l ~ ~  A l'instar d'autres alcoolates mktalliques, la structure 

de ceux de 1'Ctain est fonction de la taille du ligand, allant de formes polymkres tr8s associkes 

pour Sn(OMe)4 jusqu'h la forme monomkre pour s ~ ( o B u ~ ) ~ .  16* Kennedy et al.l" ont ktudik 

des trialcoxostannanes par spectroscopie RMN multinoyaux et par dktermination de masse 

molkculaire. Les structures X I  X et X X ont kt6 proposkes : 



XIX X X  

En solution, B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~  est un dimkre, avec deux ponts rn6thoxo.lJ Cornme 

l'augrnentation du volume du ligand alcoxo rend l'association moins favorable, B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  

se trouve sous la forme monomkre, 13' meme il%tat pur. L'oxyde ( B U ~ S ~ ) ~ O  se trouve sous la 

forme de polyrnkre.170 Une description plus dktaillee de ces structures se trouve au Chapitre 7. 

La surface de l'alumine, de la silice ou de la silice-alumine comporte des atomes d' 

oxygkne dans les enchatnements M-0-M et M-OH qui sont potentiellement des sites d'ancrage 

pour les organostannanes : 

\ /  -Sn- \ /  - Sn- 

t t 
o ' ~  

-0- 

XXI 

De plus, les groupes hydroxyle peuvent r6agir avec les ligands butyle et alcoxo en lib6rant 

le n-butane et l'alcool pour domer des eseces adsorbees oh la surface joue le r61e de ligand 

mono-, didentate et pontant : 

XXII XXIII XXIV xxv 



Rappelons-nous que, d'aprks la bibliographie, la liaison Sn-C possbde une stabilitg 

relativement ClevCe, oii, dans la plupart des exemples, la scission a lieu B partir de 473 K. En 

comparant l'inergie de liaison E, des groupements prisents dans nos syst6mes (Tableau Vm), 

c'est en fait la liaison Sn-C la plus faible. 

Tableau VIII. Energie de Liaison (kJ mol-l) .171 

Liaison E (kJ mol-l) 

c-0 
C-C 
Sn-0 
C-H 
Sn-C 

L'analyse TPD nous a permis, dans une prernikre approche, de caractiriser la stabiliti 

thermique d'un adduit, tout cornrne d'identifier la nature des produits gazeux formis, ce qui 

facilite la caractCrisation des entitis adsorbkes. 

En ce qui concerne la stabilitC thermique des alcoxoalkylstannanes, le debut d'apparition 

des produits gazeux se situe dks -373 K sur l'alumine et la silice-alurnine, et vers 523 K sur la 

silice, la fin de dCcomposition se situant autour de 723 K, quel que soit le support. C'est avec 

s ~ ( o B u ~ ) ~  que la perte des fragments organiques se termine trks t6t (< 473 K). La prCsence de 

plusieurs pics dans la plupart des thermograrnmes indique que les dicompositions s'effectuent 

en formant des intermidiaires, qui au fur et B mesure de la perte de fragments organiques 

deviennent plus stables. 

Pour l'identification des produits gazeux formis, le cas le plus simple est celui de 

Bu3SnOMe/Si02 puisque le mithanol n'est pas dgtecti et que les C4 sont observis. I1 est donc 

certain que le greffage s'effectue par la rCaction d'un groupe hydroxyle avec le ligand mithoxo 

pour donner XXIIa. La meme structure a dCj2 it6 proposie.135 



XXIIa 

La grande ressemblance entre les thermogrammes de Bu3SnOMe et ( B U ~ S ~ ) ~ O  suggbre 

que les processus de thermolyse des groupes butyle doivent $tre voisins. Le n-butane apparait 

avant le but-1-he. Cependant, la reaction de greffage est differente puisque les lavages au 

methanol Climine seulement de 1'Ctain avec le distannoxane (68 %). Le compose Bu3SnH, bien 

que fix6 en moindre quantite (0,6 % vs 4,8 %), resiste aussi au methanol, et presente les 

memes caracteristiques de decomposition. L'esp2ce XXIIa doit se former, mais la reaction de 

greffage B temperature arnbiante est plus lente. Sur silice-alumine, il est difficile d'affiier que 

l'espbce XXII est presente, car le methanol est present en thermod6sorption, bien que les 

solutions de preparation en contiennent aprh contact avec le support. Les lavages au mkthanol ' 

enlkvent de l'etain sur tous les systbmes, 78,59 et 50 % pour X = OMe, 0 ,  H, respectivement. 

Le cas de l'alumine est different car, bien que le methanol soit aussi libere au cours de la 

thermodesorption, les lavages au tetrahydrofurane et au methanol enlbvent tout l'etain fx6. La 

reaction de greffage peut faire intervenir des espkes telles que XXIa : 

XXIa 



D'ailleurs le dkpart de n-butane et de mkthanol B trks basse tempkrature, -358 K, 

seulement avec I'alumine, peut impliquer une assistance nuclkophile des groupes OH basiques : 

Bu Bu 
, \ /  

Bu-Sn-OMe 
t KO O'H ___) 

I I -MeOH -BuH 
-A-A- -A-Al- 

9 ? 
-Al-Al- 

XXIa XXIVa XXIIIa 

Un tel mkcanisme est B la base de l'inversion de rkactivitk observke avec des tktraalkyl- 

stannanes mixtes pour une substitution k l e c t r ~ ~ h i l e . ~ ~ ~  Toutefois, nous ne pouvons pas 

considkrer que la fixation a lieu par consommation exclusive de groupes butyle, car ni la teneur, 

ni le thermogramme du systkme Bu4SnIAl2O3 ne justifient cela (Figure 13). Indubitablement, la 

prksence des groupements alcoxo joue un r81e. 11 en est de msme avec Bu2Sn(OMe), ; la 

temgrature de dkpart de n-butane est encore plus basse, -338 K, et diminue encore lorsque la 

teneur betain B saturation n'est pas atteinte (Figure 19). 

L'interaction de Bu,Sn(OMe), avec l'alumine, tout comme celle de Bu2Sn(OBut),, est 

certainement plus forte que celle de Bu3SnOMe, car le lavage au t6trahydrofurane n'klimine pas 

d'ktain, et diffkrente, car la teneur maximale fixke est double. D'autre part, le thermogramme 

est d'intensitk plus faible ce qui suggkre que l'organostannane greffk posshde moins de 

fragments organiques (Figure 15). 11 est difficile de proposer une structure sur la base de ces 

seuls rksultats. Sur silice, l'analyse de mkthanol entre 383 et 553 K indique que des ligands 

mkthoxo sont maintenus. Contrairement au cas de Bu3SnOMe, le depart de n-butane est 

indkpendant de la teneur en ktain jusqu'h - 4 % , valeur B partir de laquelle la temgrature TBuH 

diminue brusquement (Figure 26). Cela nous conduit B croire B la crkation d'une nouvelle 

espkce au-dessus de cette teneur. Rappelons-nous qu'aprks le lavage au MeOH, 30 % d'ktain 

est Climink, il reste 4,7 % Sn qui est la teneur initiale obtenue B partir de BusSnOMe et de 

Bu2Sn(OBut),. Cette coincidence permet de proposer qu'une partie de Bu2Sn(OMe), peut 6ttc 

sous la forme XXIIb, alors que Bu2Sn(OBut), est sous la forme XXIIc, puisque de 

l'isobutkne est dktectk : 



0 
I 

- Si- 
XXIIb 

0 
I 

- Si- 

Malheureusement, des tentatives pour identifier les esp&ces enlevies par les lavages se sont 

soldCes par des Cchecs car les lavages sont extremement lents, augmentant les risques 

d'hydrolyse. Le spectre IR de la solution de lavage indique la formation de ( B u ~ S ~ O ) ~ .  

L'analyse de la distribution des hydrocarbures sur le systbme B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  greffC sur 

alumine, silice et silice-alurnine montre la prCsence de n-butane. Sa formation implique une 

source d'hydroghe : les groupes OH de la surface des supports. Sur silice, il est toujours 

accompagn6 des C4=, qui sont majoritaires aux pics de dCsorption. Ce n'est pas le cas pour 

l'alumine et la silice-alumine, le n-butane est majoritaire pour les premiers pics de dCsorption. 

Ce r6sultat indique que la surface de la silice contient moins d'hydroxyles libres que les deux 

autres supports. Les pics au-delk de 573 K, prCsents pour chaque support sont constitu6s en 

majorit6 des butbnes, dont la distribution varie avec le support, ce qui montre que la surface 

intervient dans le processus d'isomCrisation, le but-ldne Ctant le produit prirnaire.173*174 

Sur les trois supports, la stabilitC thermique de S~(OBU')~  est totalement diff6rente de 

celles des butylstannanes, et beaucoup plus faible ; elle ne dCpend pas beaucoup du support et 

produit de l'isobuthe. L'isobuthe est le produit primaire de la dCcomposition car il est prCsent 

dans le cas de la silice qui est un mauvais catalyseur de dCshydratation des alcools. I1 s'agit 

donc de la d6composition classique de l'alcoxyde par P-Climination d'un atome d'hydrogbe. 

La teneur en Ctain sur alumine et silice est celle de Bu~S~(OBU')~,  mais l'esp&ce adsorbbe n'est 

pas enlevee par le mCthano1, et subit la rCaction de transalcoolise. Les aires sous la courbe du 

thermograrnme avec l'alumine et la silice, rapport6es i la meme teneur en Ctain, sont identiques 

(k 10 %), montrant par 18 que le m6me nombre de groupes OBut sont prisents. D'aprbs ce 

raisonnement, l'espbce supportCe est du type -S~(OBU')~, XXII. Sur silice-alumine, l'aire 

sous la courbe du thermograrnme correspond B 65 % (k 7 9%) des aires prCcCdentes, ce qui 

correspond k un fragment - S ~ ( O B U ~ ) ~ ,  XXIII. 



La technique de TPD fut un outil tr2s pratique, et efficace, d'analyse des syst2mes 

rksultants du grefage des organostannanes sur un support, donnant une empreinte digitale 

pour chaque couple organostannane-support. Cependant, elle ne donne que des informations 

structurales indirectes, d partir du dkgagement gazeux. D 'autre part, l'adsorption de mkthanol 

sur l'alumine et la silice-alumine induit des dksorptions parasites. C'est sur la silice que les 

esp2ces grefkes d tempkrature ambiante, d partir des butylalcoxostannanes, sont les plus 

stables themtiquement. Deux autres techniques complkmentaires, dosage chimique des 

groupes OH et spectroscopic IR, ont kt6 utiliskes pour la caractkrisation de ces systsmes, car 

elles permettent l'obseivation de la su@ace. 



DOSAGE DES GROUPES HYDROXYLE 



4.1. INTRODUCTION 

La ditermination du nombre de groupes hydroxyle d'une surface d'oxyde permet de 

connaitre leur reactiviti lors d'une riaction de greffage. La plupart des travaux rialisis dans ce 

domaine ne se restreint pas seulement B leur mesure, mais ils ont aussi pour but leur 

caractirisation (acides, basiques, terminaux, pontants, associCs). Plusieurs mkthodes ont CtC 

dCveloppCes, comprenant la combinaison de riactions chimiques et de techniques physiques. 

Toutefois, il n'existe pas de mithode universelle de ditermination de la densiti des groupes 

hydroxyle, car la valeur mesurie est intrinskquement liie B la rkactiviti des molicules sondes 

employkes . 

Le choix d'une mithode sera fonction du but du dosage et des propriitis intrinskques du 

syst8me B itudier. Dans le cas oii l'intirt est seulement de diterrniner le nombre total des sites 

OH prisents, des techniques thermiques, telles que l'analyse thermogravimitrique ou 

thermique diffkrentielle, 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 temperature. Le diveloppement ricent de la 

RMN du solide permet d'envisager leur d i f f~ ren t i a t ion . l~~-~~~  Bien que le choix approprii d'un 

reactif permette la distinction entre les divers types de sites OH, le facteur stQique joue, lui 

aussi, un r8le important dans la valeur mesurie.  orr row^^^^^^^ a dkmontri que, pour la silice, 

le taux de reaction est inversement proportionnel B la taille du riactif. En outre, les espkces 

chimisorbies peuvent etre capables d'empecher la reaction des groupes silanol voisins, pour 

des raisons igalement stiriques. Autrement dit, si l'on considkre, par exemple, une chaine de 

trois silanols lies par des ponts hydrogkne, dans laquelle les groupement terminaux sont 

substituis par -SiMe3, XXVI, le silanol du milieu sera plus masqui que s'il s'agissait d'une 

substitution par -ZnMe, XXVII. 

XXVI XXVII 



En outre, l'utilisation de la pression pour la preparation de pastilles pour les etudes par 

spectroscopie I .  cause une augmentation du contact entre les particules, ce qui se traduit par un 

nombre plus grand de sites OH inaccessibles aux rkactifs. ' 

Ces observations doivent etre prises en compte selon la methode de dosage employee. La 

negligence de telles considerations est plus grave pour la mkthode par spectroscopie IR, oii il y 

la formation de plusieurs espbces de surface. Toutefois, la mesure devient plus simple lorsqu'il 

y a formation de gaz, et que ceux-ci sont doses. En supposant que chaque site OH est capable 

de liberer un atome d'hydrogbne, une molecule d'hydrocarbure, d'haloginure d'hydrogkne ou 

d7hydrogbne sera produite si le compost5 adsorbd comporte un ligand alkyle, halogCno ou 

hydruro. Nous donnerons un apergu de la complexit6 du problbme seulement B partir de tels 

exemples. 

4.1.1. Le Diborane 

Le diborane a et6 l'un des premiers reactifs employe pour la determination de la densite de 

groupements hydroxyle sur les oxydes, en particulier sur la silice. 182-186 Le rapport entre 

l'hydrogbne libere et le borane consomm6 a Ct6 utilise pour determiner, non seulement le 

nombre de groupes hydroxyle de surface, rnais aussi la proportion relative entre ceux qui sont 

isoles et lies par des ponts hydrogbne. Ce rapport est appelC "nombre de bore", R ou B,. 

Ainsi, pour la reaction des groupes OH isoles, 1'6quation 14 rend compte de la stcechiometrie : 

avec R = 2 

Tandis que pour les groupements silanol en paire : 



avec R = 4 

La reaction avec trois groupements hydroxyle, gCnCrant des espkces de surface du type 

(=Si0)3B, dont la valeur R est de six, a 6tC aussi e n ~ i s a ~ 6 e . l ~ ~  

Rkcemment, Morrow et ~ c ~ a r l a n e ' ~ ~  concluent que le diborane peut rkagir avec des 

groupements siloxane, selon l'bquation ci-dessous : 

En fait, cette mCthode est toujours trks critiquCe, car les mesures peuvent Ctre masquCes 

par l'autolib6ration d'hydrogkne au cours de la reaction des boranes consomCs et formCs. 

4.1.2. L'Echange Isotopique 

L'echange H/D est dalis6 avec du deut6rium189-192 ou de l'oxyde de deuterium. 193-200 ll 

se traduit par la disparition des bandes IR v(0H) du solide et par l'apparition de celles 

correspondant aux groupes OD. Les bandes v(OH) sont classiquement situCes dans la rCgion 

3800-3000 cm-', et les bandes v(0D) entre 2760 et 2200 cm-', aprh traitement avec 4 0 . ~ ~ ~  



La rkaction d'Cchange avec D20 est rapide, meme des tempkratures infkrieures B 373 

K . ~ ~ ~  D'ailleurs, cette mCthode permet de distinguer les groupements hydroxyle facilement 

accessibles, qui ~'Cchangent immkdiatement, de ceux situCs au sein des pores, qui sont d'accss 

plus difficile. Ces derniers subissent 17Cchange isotopique seulement B partir de 473 K. D'un 

autre c6t6, l'dchange en prCsence de deuterium, D2, est lent ; le phCnom5ne ne commence qu'8 

partir de 573 K. Le taux d'Cchange augmente modCrkment avec la tempdrature, de telle sorte 

que 1'Cchange complet nkcessite plusieurs heures B 973 K. 

Quelques travaux, employant ~ ~ ~ ~ 0 ,  ont 6tC rCalids avec la Toutefois, le 

dkplacement spectroscopique caud par la substitution d'un groupe 1 6 0 ~  par 1 8 0 ~  est bien 

moins important, par comparaison avec celui d'un Cchange par D20. 

4.1.3. Les Composiis HalogCniis 

Le nombre de groupements hydroxyle peut etre encore mesuri par riaction avec des 

halogknures volatils qui libsrent l'halogenure d'hydrogkne correspondant, selon par exemple, 

1'Cquation ci-dessous : 

+ Me3SiC1 - Si + HCl 
/ I '  

Le dosage peut Ctre rCalisC en dgterminant la consommation, soit des groupes OH, soit de 

I'halogCnure mktallique, ou encore en mesurant I'halogCnure d'hydrogsne libCrC. Parmi les 

rCactifs employks, citons : Me3SiC1, Me2SiC12 et ~ i ~ 1 ~ , ~ ~ * ~ ~ ~ , ~ ~ ~ - ~ ~ ~  ~ i ~ 1 ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ 3 ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~  
snc14, 21221 8,222 ~ ~ c 1 ~  216,2 18,222 cc1  199,218,223 va  224 pc1 222 A J ~  82,225 

4' 4' 39 3 7  
~~1~209,216,2 18,222,225-229 et BF~ .  226,229,230 

Le choix de I'halogCnure permet de faire rCagir ~Clectivement les sites des supports. 

Ainsi, l'utilisation de dCrivCs polyhalogCnCs rend possible la caractCrisation et le dosage des 



groupements hydroxyle en paire, soit vicinaux, soit gCminaux.208~209 Les tquations 19-20 

illustrent la rCaction d'un dichlorure du silicium avec la silice : 2087209 

Hair et ~ e r t 1 ~ ~ ~ , ~ ~ ~  et ~ o c k e ~ ~ ~ ~  ont d6terrnin6 la proportion relative entre les 

groupements hydroxyle isolCs et gdrninaux de la silice B partir de la comparaison des rCactivitCs 

de SiC14 et de Me3SiC1. Pratiquement tous les groupements hydroxyle isolCs rCagissent avec 

Me3SiC1, tandis que ceux liCs par des ponts hydroghe sont inactifs. 

Le rapport entre les groupements hydroxyle isolQ et adjacents pour la silice a Ct6 estimC B 

partir de la staechiom6trie de la r6action avec SiC14 et BC13, TiC14 et ~ e , ~ i ~ l ~ . ~ ~ ~  

Quelques reactions sont en partie possibles avec les ponts siloxane, surtout B des temperatures 

plus 61ev6es.210*230~232 

4.1.4. Les Compos6s AlkylmCtalliques 

Une autre mCthode chimique est basCe sur le principe de la rCactivit6 du groupe OH avec 

certains composCs organometalliques, oii le dosage est r6alisC par celui de l'alcane lib6r6, selon 

1'Cquation 2 1 : 



~ e u e l ~ ~ ~  a CtC le premier B proposer l'utilisation de MeMgI pour le dosage des groupes 

hydroxyle B la surface d'argiles, en mesurant la quantitC de mCthane libCr6. D'autres travaux 

appliquent la mCthode B la silice.234?235 

Plusieurs composts ont CtC employCs : LiMe, ~ i ~ t , ~ ~ ~ - ~ ~ ~ * ~ ~ ~  ZnMe 2,238 ~ n ~ t ~ , ~ ~ ~  

~ a M e ~ , ~ ~ ~ 7 ~ ~ ~  A~(Bu~)  3, 242 AIEt3 et m e 3 .  243 Leur rCactivit6 augmente avec le caractlre 

ionique de la liaison metal-carbone. Ainsi, par la presence de differents groupements hydroxyle 

de surface, des resultats divers peuvent Ctre trouves, en employant plusieurs composCs 

organomCtalliques. Le compost5 M e 3  est l'un des rCactifs les plus utilisis. Plusieurs travaux 

ont CtC dCdiCs B I'Ctude des espkces formCes avec les sites superficiels des 

oxydes.267~210~217*224~235~236~243-247. Pour la silice, les riactions suivantes ont CtC proposCes : 

La rkaction avec des groupements hydroxyle isolCs forme des esplces Si-0-A1Me2, 

capables de rCagir avec des sites voisins. D'autre part, la reaction avec des ponts siloxane 

engendre la rupture de la liaison SiO-Si et la formation des espkces Si-0-A1Me2 (Cq. 24)' 



capables de rCagir B nouveau avec des sites silanol (Cq. 23) et siloxane (Cq. 25), conduisant h 

des esp&ces Si-Me et alkylaluminium de surface : 

 ow^^^ suggkre aussi la formation de mCthanol, qui reste chimisorb6 sur le support (Cq. 

26)' ainsi que des espkces mCthoxy et alkylaluminium (Cq. 27) : 

+ m e 3  - /y\ + MeOH 

Si- + m e 3  - -7i\ / \  /Ti\ + / Y i \  

L'analyse a surtout CtC rCalis6e par spectroscopie IR en examinant les vibrations v(c-H). 

Cependant, d'autres techniques sont citCes dans la bibliographie, h savoir le dosage de 

l'hydrocarbure l i ~ r C , 2 ~ ~ 9 ~ ~ ~  la spectroscopie IR photo-a~oustique,~~~ la therm0~ravim6trie~~~ 

et la spectroscopie ~ a r n a n . ~ ~ ~  



4.1.5. Autres MCthodes Chimiques 

L'hexamkthyldisilazane, Me3SiNHSiMe3, a aussi kt6 employe. 20072167217 Plus 

rkcernrnent, Degussa a dkveloppk une mkthode baske sur le dosage d'hydrogkne libCr6 par 

rkaction avec l'hydnue L~ALH,. 248 Lowen et ~ r o ~ e ~ ~ ~  et ~ u r n e a u ~ ~ O  dkterminent la quantitk de 

groupements hydroxyle sur des silices par des dosages de carbone dsiduel apr6s estkrification 

par des alcools. 

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

La concentration de groupements hydroxyle de I'alumine est fonction de la temp6rature de 

prktraitement. Elle varie de 12,5 OH nm-2 pour une surface totalement hydroxylke,251 aux 

environs de 3 OH nm-2 aprks activation 2i 823 K . ~ O  La Figure 36 rassemble des rksultats de la 

bibliographic, pour des alumines q et y, selon trois mkthodes de mesure (Cchange isotopique, 

thermogravimktrie et spectroscopic TR).~O 

Figure 36. Nombre de groupes OH sur alumines q et y en fonction de la tem*rat~re.~O 



Cette Figure montre que la densite des groupes OH des deux variCtCs cristallographiques 

d'alumine est comparable i basses temptratures, mais peut varier CnormCment i plus hautes 

temgratures. La surface totalement hydroxylCe comporte 14,5 OH nm-2 sur la face (1 1 l), 9,3 

OH sur la face (1 10) et 12,5 OH nm-2 sur la face (100). 

La silice a CtC l'un des supports les plus CtudiQ au cours du dCveloppement des mkthodes 

de dosage. La valeur mesurCe est fonction de la mCthode, plus prCcisCment de la rCactivitC des 

groupements hydroxyle v i s -h i s  des rCactifs. La Figure 37 rCunit des rbsultats de la 

bibliographie obtenus par Cchange isotopique avec D20 et par rCaction avec MeMgI et LiMe, 

pour toute une gamme de silicagels dont les i r e s  sjkcifiques varient de 39 ii 410 m2 g-1.252 La 

dispersion des valeurs est grande surtout si l'on considGre le domaine des hautes temperatures. 

m2/g Reaction 

0 40 
+ 410 MgCHsI 

Figure 37. Nombre de groupes OH de silicagels en fonction 

de la temgrature et des rCactifs de dosage.252 

Selon ~ h u r a v l e v , ~ ~ ~  le nombre total de silanols n'est pas fonction de la nature de la silice. 

Plus de 100 Cchantillons de silices amorphes (silicagels, aerogels, verres poreux) ont CtC 

analysks. 11s different entre eux par leur preparation, leur aire s*cifique et leur distribution de 

pores. En employant la mCthode d7Cchange isotopique par D2, et analyse par spectromCtrie de 

masse, une valeur moyenne de 4,9 OH nm'2 a ttC trouvde, inddpendante de 170rigine et des 

caractCristiques structurales. D'ailleurs, cette valeur de 4,9 OH nm-2 se trouve en accord avec 



celle de la concentration en atomes de siliciurn sur une face octaedrique de cristobalite P (aSi = 

455 Si nm-2), et avec d'autres valeurs de asi calcul6es par De ~ o e r ~ ~ ~  pour la cristobalite et la 

tridymite, dont la densit6 est proche de celle de la silice amorphe. ~ t o b e r ~ ~ ~  a propose la valeur 

thkorique de 4,4 OH m2. 

Il faut encore mentionner les travaux de Mathias et ~ a n n e m a c h e r ? ~ ~  qui, en employant la 

mCthode de dosage avec LiA1H4, ont dCmontr6 que, pour des silices Aerosil Degussa, 

totalement hydroxyltes, la densit6 de silanols reste aux environs de 2,5 OH nm-2, 

indkpendamment de l'aire spkcifique, exception faite de 1'Aerosil OX50 (50 m2 g-l) 06 la 

densit6 de groupements hydroxyle est plus faible. 

La silice-alumine a aussi ttt5 CtudiCe. La densit6 de groupes hydroxyle reste aux environs 

de 1.4 OH nm-2. 2369256 Schreiber et ~ a u g h a n ~ ~ ~  ont r6alis6 de telles mesures par RMN. Le 

Tableau M rassemble les valeurs trouvCes, aprks activation 773 K, en fonction de la teneur en 

silicium et de l'aire sgcifique. 

Tableau IX. Dktermination par RMN de la Densit6 de Groupements Hydroxyle . 

sur des S l i c e s - ~ l u m i n e s . ~ ~ ~  

OH nni2 
Teneur SO2, Aire spbcifique, 
% massique m2 g-l Si-OH Al-OH 

Ces r6sultats montrent que des groupements Al-OH ne sont pas d6tectCs pour des 

Cchantillons de teneur en silice sup6rieure B 75 %. D6jB, pour des Cchantillons B 50 %, la 

densit6 de groupements A1-OH arrive B 75 % du total d6tect6. Autrement dit, on per~oit qu'il 

existe un changement dans la nature des groupements hydroxyle pour les 6chantillons de teneur 

en silice entre 75 et 50 %. 



4.2. RESULTATS ET DISCUSSION 

Le dosage des groupes hydroxyle, avant et aprks greffage de Bu3SnOMe et 

B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sur alurnine, silice et silice-alurnine, a CtC rCalisC, B temp6rature ambiante dans le 

but de d6terminer la stcechiomCtrie de greffage par les groupes hydroxyle. Les r6actifs sondes 

M e 3  et LjAlH4 ont CtC employCes. La mesure est bas6e sur la quantitC de gaz libCr6, methane 

ou hydrogBne, dCterminCe par volumCtrie. Des essais avec LiMe dans 1'6thoxyCthane ont CtC 

impossibles, car le solvant s'Cvaporait au cours de l'analyse, masquant la vraie mesure de 

m6thane dCgagC. D'ailleurs, les solvants choisis dans notre Ctude poss&dent des points 

d'ebullition assez ClevCs, afin de ne pas perturber les mesures de pression. Ainsi, AlMe3 a 6. 

dissous dans le tolukne (T& = 383 K B pression atmosph6rique), tandis que LiAlH4 a 6tC rnis 

en suspension dans le 1,2-CthoxyCthane (TBb = 391 K B pression atmosphdrique). 

Pour les supports, les mesures ont Ct6 rCalisCes aprBs trois traitements prkalables : 

- a : support trait6 sous vide B temgrature ambiante pendant 30 rnin, 

- b : support trait6 sous vide B 723 K pendant 16 h, 

- c : support trait6 sous vide B 723 K pendant 16 h, 

lav6 au solvant employ6 pour les pr6parations des systkmes greffks, 

puis sCch6 sous vide pendant 3 h B temp6rature ambiante. 

Pour les systkmes greffCs, les 6chantillons ont 6tC prCparCs avec la teneur B saturation en 

ttain. Les mesures ont CtC rCalisCes au moins deux fois sur chaque priparation. L'erreur 

expCimentale n'a jamais dCpass6 10 %. 

4.2.1. L9Alumine 

La Figure 38 rassemble les r6sultats des dosages, exprimCs en OH 



0,O 1,0 2,O 3,O 4,O 5,O 6,O 7,O 8,O 

OH nm-2 

Figure 38. Dosage par m e 3  et LiAlH, avant et aprhs greffage 

de Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sur A1203. 

Pour l'alumine traitCe sous vide B tempkrature arnbiante, a, le dosage avec A1Me3 indique 

une densit6 de 4,25 OH nm2, tandis qu'avec LiAlH,, elle est de 7,22 OH nm". Ces valeurs 

sont plus faibles que celles donnCes par Knozinger et Ratnasamy pour une alumine totalement 

hydroxylCe : 14,5 OH nm-2 pour la face (1 1 I), 9,3 OH nm-2 pour la face (1 10) et 12,5 OH 

nrn-2 pour la face En fait, nous avons obtenu 14,2 OH nm-2 avec LiAlH,, aprhs avoir 

mis en contact l'alumine avec des traces d'eau. 

Le traitement B 723 K b, conduit B 1,62 et 3,26 OH nme2 avec, respectivement, m e 3  et 

LAM4. Pour cette gamme de tempdrature d'activation, la valeur donnee dans la Figure 36 est 

au voisinage de 5 OH nm-2. D'autres risultats par Cchange isotopique avec D2 B 573 K donnent 

une population de 4,4 OH nm-2, pour une alumine y activie B 773 K , ~ ~ ~  et de 2,4 OH nm-2 
2 I (alumine y, 191 m g ), quand le support est activC B 823 K . ~ ~ ~  Sato et a lT6  ont obtenu 2,82 

OH m2 avec M e 3 ,  pour une alumine d'aire sp6cifique de 249 m2 g-l. A notre connaissance, 

il n'y a pas de donnks bibliographiques en employant LiAlH,. La valeur obtenue avec LiAlH, 

est deux fois plus grande que celle obtenue avec AlMe,. C'est un rCsultat que nous retrouvons 

de manihre systimatique dans notre Ctude. Ainsi, LiAlH, dose plus de sites, en admettant 

l'absence de rkactions secondaires. AlMe, est un composC neutre qui rCagit pour former des 



entites de surface telles que celles decrites au 5 4.1.4 avec les problkmes stkriques associCs (cf. 

XXVI et XXVII), tandis que LiAlH4 doit pouvoir rkagir selon 1'Cquation 28, par 

comparaison B son comp&ement en solution avec un alcool : 

avec n 54. 

Le lavage aux solvants, c, correspond B 1'Ctape qui prGc2de le greffage des composCs 

organometalliques. Celui-ci conduit au double de groupements hydroxyle doses par M e 3 ,  par 

rapport au traitement b. Ce resultat confirme que les traces d'eau sont inkvitables dans les 

solvants "dCshydratCs" pour la synth2se organom6tallique, l'alumine ayant un pouvoir 

dkshydratant bien connu. Nous avons rencontrk cette m6me difficult6 lors de l'ktude de 

l'interaction des composCs de 1'Ctain par spectroscopic IR. Pour cette technique, le greffage par 

OMCVD a aussi kt6 utilisk. 

Bu3SnOMe et B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~  greffis conduisent, respectivement, B 0,64 et 1,11 Sn nm-2. 

Le dosage avec A1Me3 indique qu'il y a des fonctions OH apr2s le greffage. Cependant, B partir 

de Bu3SnOMe, 0,51 OH disparait lorsque 0,64 Sn est fix&, ce qui conduit B une stcechiom6trie 

0H:Sn de 1. Le m6me raisonnement avec B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  donne une stcechiometrie 0H:Sn de 

1,5, c'est-$-dire 3 OH pour 2 Sn. Ainsi, une nuclearit6 differente de l'espkce adsorbee peut etre 

proposCe. Le depart de ligands mkthoxo lors du greffage a kt6 mis en evidence par la formation 

de methanol dans les solutions de preparation. L'ktude TPD a montrC la presence de methanol 

adsorbe, ce qui sera confirm6 par 1'Ctude IR decrite dans le chapitre suivant. La presence de 

methanol peut interferer avec le dosage des fonctions Al-OH. 

D'autres travaux decrivent la consommation de plus d'un groupement hydroxyle pour le 

greffage de cornposh organom~talliques sur l'alumine.   hi en^^^ trouve un,rapport 0H:V de 2 

pour le syst2me VC14/A1203 y par dosage du chlorure d'hydrogkne aprks reaction B 363 K. 

  horn as^^^ donne une valeur 0H:Zr de 2 pour Zr(ben~yl )~/Al~O~ par dosage du tolukne. 

Brenner et ~ u r w e l l ~ ~  montrent qu'il y a libdration de trois ligands carbonyle (dosage de CO), B 

373 K, B partir de Mo(CO)~ pour conduire B des espkces M o ( C O ) ~ / A ~ ~ O ~  y avec une densite de 

0,67 Mo nrr~-~. Toutes les espkces de surface proposees sont de type mononuclCaire, l'alumine 

jouant le r6le de ligand polydentate. 



4.2.2. La Silice 

La Figure 39 rassemble les resultats les dosages, exprimis en OH nm-2. 

Bu , SnOMe 

070 0'5 190 195 2,o 235 3'0 
OH nm- 2 

Figure 39. Dosage par AlMe, et LAM4 avant et aprks greffage 

de Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sur Si02. 

Pour la silice traitke sous vide B temperature ambiante, a, le dosage avec M e ,  indique 

une densite de 1,25 OH nm-2, tandis qu'avec LiAlH4, elle est de 2,39 OH Ces valeurs 

sont plus faibles que celles obtenues pour la silice hydratk, - 4,6 OH 253 

Le traitement B 723 K, b, conduit , respectivement, B 0,55 et 1'70 OH runJ avec M e ,  

et LiAlH4. La valeur de 1,70 OH nmq2 correspond B celles donnees, pour la m6me silice 

Degussa Aerosil200, d'une part par Mathias et ~ a n n e m a c h e $ ~ ~  avec L W 4  et par echange 

avec D20 (prktraitement B 373 K), et d'autre part par ~ a v ~ d o v ~ ~  avec CH3MgI (pretraitement 

B 723 K). La valeur obtenue avec M e ,  est plus faible que celle prealablement publike avec 

AIEt, : 1,3 OH nm-2, pour un silicagel (807 m2 g-l activ6 B 823 K ) . ~ , ~  L'analyse 

thermogravim6trique fournit le dosage le plus total, independant de la reactivite chimique et 

d'effets steriques : 3'43 OH nm-2 pour 17Aerosil (278 m2 g-l)?l Les valeurs obtenues par 

dosages chimiques donnent toujours des valeurs inferieures : 2,68 OH nm-2 mesure avec TiC14 

(Aerosil278 m2 g-l, active 1 673 K), et 1'40 OH avec BC13 (silicagel)." 



Le traitement, c ,  augrnente les groupes OH dosks par M e 3  : 0,75 vs  0,55 OH nm-2. 

La fixation de Bu3SnOMe avec la teneur maximale de 1,24 Sn mY2 fait disparaTtre tous 

les groupes doses par AlMe3. L'espkce de surface, XXIIa, proposke dans le chapitre 

prkckdent, S~-O-S~(BU)~,  conduit B une stczchiomktrie 0H:Sn de 1. Or la stczchiom6trie de 

0,75 trouvke ici doit indiquer que tous les sites de greffage ne sont pas dods, et que la valeur 

fournie par LiAlH4 devrait etre plus significative. L'effet stkrique ne doit pas Ctre le pararnbtre 

limitant puisque le fragment - S ~ ( B U ) ~  est a priori plus encombrant. La fixation de 

B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  avec la teneur maximale de 1,75 Sn nm-2 conduit B observer des groupes OH 

dosks aussi bien par A1Me3 que par LiA1H4. En fait, les analyses TPD et IR montrent que ce 

systkme est plus compliquk car la prksence de ligand methoxo engendre la formation de 

m6thanol. D'ailleurs, le rapport OH:Sn, voisin de 0,23, ne correspond pas B une relation 

simple. 

4.2.3. La Silice-Alumine 

La Figure 40 rassemble les rksultats avec la silice-alumine, exprimks en OH run-2. 

0,O 0,2 0,4 0,6 0,8 1,O 1 2  1,4 
OH nm- 

Figure 40. Dosage par m e 3  et LiAlH4 avant et aprks greffage 

de Bu3SnOMe et Bu2Sn(OMe), sur Si02-A1203. 



Le traitement sous vide 8 temperature ambiante, a, conduit B 0,56 et 1'12 OH m - 2  avec 

M e 3  et LiAlH4, respectivement. Les traitements b et c apportent les memes modifications 

que sur alurnine et silice. La bibliographie pour de tels dosages est extremement succincte, et 

concement des silices-alurnines d'aires spCcifiques deux fois plus faibles. HallF56 par dchange 

isotopique, donne 0,8 OH nm-2 (12,5 8 A1203, 253 m2 g-', activation 1 973 K). Sato,236 en 

employant AlMe3, trouve 1,4 OH nm-* (343 m2 g-', activation B 823 K). A notre 

connaissance, il n'y a pas de donnkes concernant LiAlH4. 

Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  conduisent, respectivement, B 0'76 et 0'74 Sn nm". Les 

dosages avec AlMe3 et LiA1H4 indiquent qu'il y a des fonctions OH aprks le greffage. Le 

nombre de groupes OH dosCs n'est pas directement associd B la teneur en Ctain, puisqu'B teneur 

Cgale il y a plus #OH 2 partir de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~ .  I1 y aurait plus une correlation avec le nombre 

de ligand methoxo. D'ailleurs l'analyse TPD montre la formation de mtthanol. 

Cette ktude a montrk que le nombre de groupes OH mesurks dkpend de la molkcule 

sonde employke. Les valeurs obtenues pour les supports seuls sont en accord avec celles de'jh 

publikes. Elles sont plus faibles d2s que les organostannanes sont greflks. Les variations 

observe'es sur alumine, soit avec AlMe3, soit avec LiA1H4 indiquent que l'adsorption de 

Bu3SnOMe donne plus de fonctions OH dosables que celle de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  : 84 % vs 50 % 

des OH initiaux. L'efet stkrique peut jouer un r6le puisqu'il y a deux fois plus d'e'tain greffe' h 

partir de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  L'opposk est observe' avec la silice et la silice-alumine qui cornportent 

une densite' beaucoup plus faible de groupes hydroxyle : 0 % vs 45 % et 58 % vs 81 %, 

respectivement. Ce comportement peut indiquer des diffe'rences, soit de structure entre les 

espdces grefie'es h partir d'un m8me prkcurseur, soit d'efiet stkrique. En effet, la densite' de 

0,67 OH nm-2 trouvke sur la silice-alumine avec AZMe,, (ou I,2 avec L i A l q )  alors que 

seulement 0'7.5 Sn nm-2 est fixe aussi bien h partir de Bu3SnOMe que de B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~  

montrent que tous les groupes hydroxyle initiaux (ou la plupart) rkagissent, et que l'espdce de 

surface formke doit 8tre monomdre, du type -0-SnBu3 ou -0-SnBu2(0Me). L'encombrement 

stkrique du fragment Bu3Sn doit se situer au voisinage d'un nm2. Sur silice, 0,75 OH nm-2 

dose par AlMe3 est trop faible par rapport d 1,3 Sn nm3 obtenus h partir de Bu3SnOMe, mais 

tous les sites dosks sont consomme's. L'ktude par TPD montre que le systdme ne contient plus 

d'espdces pouvant libkrer du mkthanol. Une meilleure caractkrisation nkcessite l'emploi d'une 

technique directe d'examen de la su@ace. C'est pourquoi nous avons entrepris une ktude IR. 



ETUDE PAR SPECTROSCOPIE IR 
DE Bu3SnOMe ET B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  GREFFES 

SUR ALUMINE, SILICE ET SILICE-ALUMINE . 



5.1. INTRODUCTION 

La spectroscopie IR prksente deux grands avantages : une simplicitk de manipulation et 

une bonne sensibilitk, puisque des concentrations infkrieures B 1% peuvent Ctre dktectkes. La 

spectroscopie IR en transmission est la technique la plus utiliske B partir d'kchantillons pastilles. 

Toutefois, de s'affranchir soit des problbmes de transparence, trhs courants chez les oxydes 

ginkralement employis, soit des propriktks mkcaniques de la pastille, d'autres techniques 

d'kchantillonnage, employant des agents de dispersion (KBr ou CsI, par exemple) ou 

d'enrobage de poudres (Nujol, hexachlorobutadibne, entre autres), peuvent &re mises en 

czuvre. 

D'autres dispositifs peuvent Ctre utilisks, mais la plupart exigent des instruments plus 

sophistiquks et des modifications optiques des spectrom5tres. Nous pouvons citer : les 

spectroscopies en mode de rkflexion diffuse (DRIFTS), ou interne (ATR et FMIR), d'kmission 

(IRES), photoacoustique (PAS), de dkflection (PBDS) et Raman. La description de chacune de 

ces techniques, leur principe de mesure, leurs avantages et inconvenients, depassent le but de ce 

mkmoire, et se trouvent bien dkcrits dans la b i b l i ~ g r a p h i e . ~ ~ ~  Ces techniques, bien que 

possedant quelques inconvknients relatifs aux conditions de mesures (tempkrature, gaz rkactif, 

fluorescence, etc.), ont l'avantage de surmonter les problbmes lids B l'kchantillonnage, puisque 

dans la plupart des cas le solide peut Ctre analyd sous forme de poudre, car le principe de la 

mesure n'est pas bask sur la transmission de la radiation IR. 

La spectroscopie IR a Ctk largement utiliske pour la caractkrisation des groupements 

hydroxyle de la surface des oxydes, tout comrne leurs interactions avec des molkcules 

adsorbkes. Nous ne donnons qu'un bref rksumk des travaux publiks sur la caractkrisation des 

groupes OH de l'alurnine, de la silice et de la silice-alumine. 

Les spectres IR de l'alurnine y et q, dans la rkgion des vibrations  OH), ont Ctk 

largement discutks par ~ n o z i n ~ e r . ~ ~ * ~ ~ ~  Le modhle proposk tient compte de diffkrents plans 

atomiques en surface, ce qui engendre la formation de cinq groupements OH isoles : 



IIa I I b  

Dans le type Ia, le groupement OH terminal se trouve coordonnd B un seul cation A13+ 

tttrakdrique, tandis que dans le type IIa, un groupement OH pontant est lit it un cation 

tttrakdrique et 8 un cation octaddrique. Le type I Ib  est un groupement OH qui unit deux cations 

octatdriques. Dans le type 111, le groupement OH est coordonnt B trois cations dans un 

environnement octatdrique. Une cinquikme possibilitk, Ib, existe oii un groupement OH isolt 

se trouve lit B un seul cation dans un environnement octatdrique. L'intensitd relative de ces 

esp&ces varie selon le type d ' a l ~ r n i n e . ~ ~ ~  En d'autres termes, elle est fonction de la contribution 

relative en surface de chaque face du rkseau cristallin. Statistiquement, la forme IIa est trois 

fois plus frtquente que Ia, de meme que IIb par rapport 8 111. 

La configuration de ces groupements OH dttennine leur charge nette, ce qui se traduit 

par des vibrations v(0H) distinctes. Ainsi, la configuration Ib, qui a une charge nette de -0,5, 

absorbe 8 plus haute frtquence. De meme, la configuration 111, qui exige une charge de +0,5, 

se trouve ii plus basse frtquence. Autrement dit, les groupements OH les plus basiques ont la 

plus haute frtquence. Ainsi, les gammes observdes pour les vibrations  OH) des divers 

groupes hydroxyle sont les suivantes : 



I b  I a IIb IIa I11 

3800-3785 3780-3760 3745-3740 3735-3730 3710-3700 cm-I 

Des calculs de mkcanique quantique ont confirm6 le modkle de ~noz in~er .  70 Ces calculs 

montrent que l'aciditk, estim6e & partir des energies de dkprotonation et des charges positives 

portees par les atomes d'hydroghe, augmente selon la s i i e  : 

I b  < Ia  < I Ib  < IIa < I11 

Le mCme raisonnement peut Ctre applique au rnodde de Peri (Schema 2, page 14).262 

Le site le plus basique, A (quatre ions oxygkne autour d'un groupement OH), posdde le 

nombre d'onde le plus eleve (3800 cm-l), tandis que le type C, le plus acide, est B 3700 cm-l. 

Les sites d'aciditks intermediaires, D, B et E, se trouvent respectivement B 3780 cm-l, 3744 

cm-I et 3733 cm-l. Quelques a ~ t e u r s ~ ~ l - ~ ~ ~  placent l9esp6ce la plus acide (IbIA) B des nombres 

d'ondes inferieurs B 3700 cm-l, aux environs de 3680 an-l. Le spectre R de ces groupements 

est similaire pour toutes les formes d'alumines de transition. Ricemment, ~ e c c h i n a ~ ~ ~  a 

remarque que ces mod&les purement ioniques n'expliquent pas la raison de ces similaritis. PI 

propose alors une description plus simple, basCe sur la notion que la vibration V(OH> depend de 

la coordination de l'atome d'aluminium Zi la surface. Ainsi, lorsque l'alurninium se trouve dans 

un enviromement tdtraedrique (AlPO, ou MgAl2O4), une seule bande autour de 3800 an-l est 

dktectde, tandis que dans un enviromement octakdrique (alumine a), une seule bande se trouve 

B 3730 cmrml. Plusieurs bandes (cinq maximum) sont observges seulement quand il y a un 

melange de sites de coordination, c'est-&-dire dans les phases dites de transition : 7, y, 6 et 8. 

Dans cette region du spectre, une bande large, cent& entre 3600-3580 cm-l, peut Ctre observke 

si de l'eau interagit par liaisons hydroghe avec des groupements hydroxyle ou des atomes 

d'oxyghe du reseau. I1 est pratiquement impossible de rksoudre toutes ces vibrations. 



L'analyse de la region dans le proche IR, au-dessus de 4000 cm-l, peut &re facilitCe en 

mode de reflexion diffuse, car la sensibilite de detection est a m C l i ~ r C e . ~ ~ ~  On y trouve des 

harmoniques 2v(OH) B 7400-7200 cm-l, et des combinaisons des vibrations d9C1ongation et de 

diformation de l'eau adsorbCe 2 5600-5100 cm-l et des groupes OH B 4600-4100 cm-l. Pour 

l'alumine dCshydrat6e B 823 IS, les bandes 2 7380, 7315 et 7220 cm-l ont CtC attribdes aux 

harmoniques des groupements OH is0les.2~~ 

Les modes de vibrations du squelette de l'alumine se trouvent en dessous de 1050 cm-l, 

l'intensite des bandes augmentant avec le taux de dCshydroxylation crCC par le traitement 

t h e ~ m i ~ u e . ~ ~ ~  

La plupart des Ctudes spectroscopiques avec la silice ont kt6 realiskes avec celles du type 

Aerosil, en raison de sa facilitC de compactage pour la confection de pastilles transparentes. Ses 

propriktes spectrales ne different gukre de celles des silices prCcipitCes ou des silicagels. 

Le spectre de la silice dans la rCgion 4000-2000 cm-l varie considkrablement au cours 

du traitement thermique. 1799180,268 A temperature ambiante, le spectre se caractkrise par la 

prCsence d'une large bande v(0H) aux environs de 3500 cm-I et d'une bande fme centrk B 3750 

cm-l. La bande large situee entre 3700-3000 cm-l est due aux groupements OH li6s par des 

ponts hydrogkne, XXVIII, tout comme B de l'eau physisorbee. 

XXVIII 

Cette bande diminue nettement avec le traitement thermique. D'ailleurs, Ghiotti et a 1 . 2 ~ ~  

ont montrC qu'une heure de traitement sous vide, h temperature ambiante, est suffisante pour 

Climiner l'eau physisorbCe. 



La bande fine centrCe B 3747 cm-I, asymktrique vers les basses frdquences, est attribuCe 

aux groupements OH libres, tant isolCs, que gCminaux. Il existe beaucoup de controverse quant 

B l'attribution de cette bande uniquement B des groupements isolCs.208~270-277 Si l'on compare 

les vibrations  OH) de Me3SiOH et de Me2Si(OH)2, celles-ci ne &%rent que de 2 cm-I .2789279 

En outre, une Ctude rCcente de modClisation ab initio confi ie  que les groupements OH isolCs et 

giminaux sont indiscernables par I R , ~ ~ ~  tandis que la RMN 2 9 ~ i  permet leur d i ~ t i n c t i o n . ~ ~ l - ~ ~ ~  

Cette bande fine devient progressivement plus symktrique au fur et B mesure que la temp6rature 

d7activation augmente de 723 B 1073 K." Aux environs de 1273 K, il n'existe plus 

d'asymCtrie du c6tC des basses frbquences. De m&me, l'intensite de cette bande dCpend du 

traitement thermique. Le ddgazage jusqu'h 873 K engendre son accroissement, par la formation 

de groupements OH libres, tandis qu'au-deli, et jusqu'h 1173 K, le traitement thermique 

entraine sa diminution par rkaction de dCshydroxylation. 271*2859286 Plus rCcemment, Morrow et 

~ c ~ a r l a n ~ ~ ~  ont proposC I'existence de deux types de silanols isolCs : l'un vraiment isole, et 

l'autre oh il y a une faible interaction avec un autre groupement is016 dans le voisinage. Ce 

dernier type est prCfCrentiellement CliminC lors du traitement thermique au-dessus de 723 K. 

Pour le silicagel active B 875 K sous vide, Roosmalen et ~ o l ~ ~ ~  ont dCtect6 quatre 

bandes B 3749, 3742, 3720 et 3700-3500 cm-l, attribuees, respectivement, aux groupements 

silanol isolCs, gCminaux, vicinaux et associCs par des ponts hydrog*ne, B partir de mesures 

rCalisCes B 335 K. Sur Aerosil, la bande centrCe entre 3670 et 3650 cm-l est attribuie B des 

groupements silanol "perturbts", inaccessibles B des molCcules telles que BCI,, AlCl, et 

~ ~ 0 . ~ ~ ~ 9 ~ ~ ~  Ces groupes seraient 1ocalisCs dans les pores intergranulaires, puisque I'intensitC 

de cette bande augrnente avec la pression de pastillage.289 Cette pression peut aussi faire perdre 

le caract5re is016 en crCant des interactions de contact. 1817290 Le pastillage B des valeurs 

supCrieures B 100 MPa, donne une stabilitC mCcanique B la pastille, permettant des 

manipulations sans risque de cassure au cours de la mesure IR, de l'activation ou de la 

dCshydratation du support. 

Hoffmann et ~ n i j z i n ~ e r ~ ~ '  proposent l'attribution suivante pour les diffkrents types de 

groupements OH sur la silice (Tableau X). 



Tableau X. Bandes v(o@ des Difftrents OH sur la ~ i l i c e . ~ ~ ~  

S w c n u ~  hsaiption ~(m-') 

Groupcmcnt OH isole 3749.3 

Groupement OH vicinaux non-li6s 37433 
par des pons hydroghe 

3715 (1) Groupement OH vicinaux lit3 par 

des ponts hydrog&nt de faqon 3510 (2) 

l i n a  

Gmupement OH vicinaux l i e  par 3745 (1) 

des ponts hydrog&ne de fqon  3645 (2) 

non-linhke 

L'analyse dans le proche IR (NIR) exige tr2s souvent I'utilisation des techniques de 

rtflexion diffuse, car les intensitts des harmoniques et des bandes de combinaison sont, en 

gknkral, de 20 B 30 fois inftrieures aux vibrations fond amen tale^.^^^ Le spectre se caracttrise 

par la pr6sence de deux bandes B 5300 et 4520 cm-I. La premi2re correspond h la combinaison 

v(O@ +  OH^) de I'eau adsorbte, et la seconde B celle des groupements silanol libres (v(oH) 

3750 cm-l+ &%OH) 870 cm-l) .2927293 Le traitement thermique sous vide, 5 723 K, augmente 

l'intensitt de la bande centrte B 4520 cm-l. Rtcernment, Morrow et ~ c ~ a r 1 a . n ~ ~ ~  ont rtalist des 



mesures B 82 K, avec une silice Aerosil. Ils ont r6ussi B observer la r6solution de cette bande en 

deux bandes B 4580 et 4510 cm-l, attribuBes B deux espbces silanols. L'une correspond B la 

combinaison des bandes v(0H) 3740 cm-l+ ~ ( s ~ o H )  840 cm-' et la seconde, B la combinaison 

v(0H) 3750 crn-'+ ~ ( s~oH)  760 cm-'. 

Au-dessous de 2000 cm-l, se trouvent les vibrations associ6es au squelette de la silice et 

aux groupements siloxane de surface."-2gg Peu de travaux ont dtB rBalis6s dans la r6gion au- 

dessous de 1300 cm-l, car la silice est opaque B la radiation IR entre 1300-1000 cm-I et 950- 

800 cm-l, Btant don& les modes de vibration du squelette.204*300-304 La substitution 2 9 ~ i - 3 0 ~ i  

a dBmontr6 que l'atome de silicium est plus engag6 dans la vibration B 800 cm-l que dans celle B 

1100 cm-1,3019305 de sorte que cette dernibre correspond plut8t au mouvement de I'atome 

d70xyg&ne (l'atome le plus ltger) pour 17Qongation asymdtrique du fragment si-0-si. 305 Un 

certain degr6 de transmission est obtenu pour des pastilles trbs fines contenant de 2,O B 0,5 mg 

c d ,  ce qui permet de voir les vibrations d9Blongation v(Si-OH) B 980 cm-l (OH isolbs) et 935 

cm-I (OH gBminaux), les vibrations de dBformation dans le plan, WSiOH) B 900-760 cm-I (OH 

gBminaux) et 760 cm-I (OH isold), et en dehors du plan, G(0-Si-OH) entre 700 et 550 cm-l. Dans 

cette rkgion, il y a encore deux bandes B 908 cm-l et 873 cm-I lorsque la silice est activ6e au- 

delh de 773 K. Ces bandes correspondent B des sites ayant une acidit6 de Lewis forte, mise en 

Cidence par des molkules sondes telles que la pyridine et la trirn~th~lamine. 286 Ces sites sont 

BliminBs par adsorption dissociative de l'eau, du mithan01 et de l ' a ~ n t n o n i a c . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  lls ont kt6 

attribuks, par Morrow et ~ o d ~ , ~ ~ ~  B des structures trbs tendues B quatre chainons, XXIX, 

form6es par d6shydroxylation, ce qui engendre un dkplacement des modes vibrationnels Si-0 

vers des hautes fikquences, par rapport B ceux observds pour le squelette de la ~ i l ice .~O~ 

XXIX 

La dktection des bandes B 908 et 873 cm-l, B partir de 873 K, est accompagnde de la 

disparition des bandes des silanol isolgs. 



 air^^^ a dkmontrk par IR que le taux de dCshydroxylation est intimement lit B la 

distance et au nombre de liaisons hydroghe entre les silanols, de telle f a ~ o n  qu'B basse 

temperature, < 773 K, la dCshydroxylation engendre la formation de cycles, B huit cha?nons, 

non tendus, similaires B ceux presents au sein de la silice (X X X) .308 

XXX 

Les sites XXIX sont capables de subir une hydratation reversible, alors que les sites 

XXX sont hydrophobes.309 Un modde recent decrit les sites XXIX comrne des defauts de 

surface constituCs de t6trahdres lies par une argte, 847310 ce qui a Ct6 mis en tvidence en mode de 

refle~ion.~ 

Enfin, dans la region de l'infrarouge lointain, la silice est transparente de 300 cm-l B 10 

cm-l. Les modes de torsion suivants des groupements OH y sont dttectes : z (SiOH) h 148 cm-l 

(OH gerninaux) et B 127 cm-l (OH i ~ o l 6 ) . ~ ~ ~ * ~ ~ ~  

5.1.3. La Silice-Alumine 

Dans la region des vibrations v(OH), le spectre de la silice-alumine se caractirise par la 

presence de quatre bandes centrtes B 3735, 3680, 3650 et 3617 cm". La premi5re de ces 

bandes est la plus intense. C'est la seule qui persiste apr&s des traitements thermiques 

superieurs B 723 K. Cette vibration, B l'instar de celle du silanol isole chez la silice, est attribuke 

aux groupements s ~ - o H . ~ ~ ~  Les trois autres bandes sont associkes aux groupements hydroxyle 

B I'intCrieur des pores, qui ne s'kchangent pas avec D20  et ne forment pas de liaisons 

hydroghe avec l l ' a rnrn~niac .~~~ Peri315 a remarque que la bande centrk B 3660 cm-' peut 2tre 

presente ou absente dans le spectre de la silice-alumine, en fonction de la composition et de la 



densite des groupements hydroxyle sur le support. Des travaux par reflexion diffuse, dans la 

region du proche infrarouge (NIR), amibuent la bande A 4565 cm-lA la combinaison des modes 

v(0H) 3745 cm-' et ~(S~OH) 820 cm-' pour une silice-alumine ayant 80 % en ~ i l i c e . ~ ' ~  

5.2. RESULTATS 

Dans notre travail, l'etude des systkmes greffks a Cte rialiske par spectroscopie IR en 

transmission. Le support (alumine, silice ou silice-alumine) est d'abord pastille, puis place dans 

une cellule permettant des traitements in situ (voir Partie Exp6rimentale), active thermiquement, 

et enfin les organostannanes, Bu3SnOMe et B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  sont introduits en solution ou en 

phase vapeur. L'Ctude des spectres IR en fonction de traitements thenniques, a Cte r6alis6e pour 

caracteriser la reaction de surface, en complement de l'analyse TPD. Dans la plupart des cas, les 

paliers de temperature, jusqu'h 723 K, sont d'une heure sous vide. Les resultats sont present& 

par support. De plus, la r6activit6 des espGces adsorbkes vis-i-vis du dioxyde de carbone et du 

mCthanol a kt6 abordk. Elle est d6veloppt5e au Chapitre 7 pour une meilleure cornparaison avec 

les systkmes solubles 

L'alumine est traitke sous vide i 723 K prealablement A l'adsorption des organo- 

stannanes. L'analyse IR est rkaliske entre 4000 et 1300 cm-l. Des essais de mesures dans la 

region 7900-4000 cm-l se sont sold6s par des echecs, Btant donne le rapport signal sur bruit 

important. D'ailleurs, la plupart des travaux dans le proche IR utilisent la technique de reflexion 

diffuse. 

Afin de s'approcher le plus possible des conditions de preparation des systkmes greffks, 

l'organostannane a Ct6 introduit en solution sur la pastille en concentrations ne dkpassant pas la 

teneur maximale d'ktain d6termin6e par les isothermes d'adsorption (Chapitre 2). L'introduction 

de la solution sur la pastille est suivie de 1'Cvaporation du solvant (CH2C12). Toutefois, la mise 

sous argon de la cellule conduit A modifier la region v(OH) du support par l'apport de traces 

d'eau. Par consequent, le dep8t en phase vapeur (OMCVD) a aussi it6 redisk. Les rksultats 

obtenus selon ces deux preparations sont discutks ci-aprks. 



5.2.1.1. Adsorption et Stabilite' Thermique de Bu3SnOMe 

Par rapport au spectre de Bu3SnOMe pur (film) dans les r6gions v(CH) et ~(cH), le 

spectre apr5s adsorption sur alumine (Figure 4 1) indique la disparition de la bande 279 1 crn-I 

associ6e h la presence du ligand m6thox0, alors que les bandes des ligands butyle sont toujours 

presentes. 

Figure 41. Spectres IR dans les rkgions 320-2600 cm-I et 1550-1320 cm-I de : 

(a) Bu3SnOMe (film), (b) Bu3SnOMdA1203 (1,42 % Sn). 



Les vibrations v(CH) des ligands butyle prisentent un liger diplacement hypsochrome 

de 4 cm-l (Tableau XI). Le meme comportement est constati dans la rigion ~(cH), oii ces 

modes sont diplacis de 1 B 3 cm-l. La vibration asymitrique V,(CH2) h 2928-2930 cm-l, tout 

c o m e  la deformation 6(H2c-sn) B 1420 crn-l, ne subissent aucune modification. 

Tableau XI. Mbrations v(CH) et ~ ( c H )  de Bu3SnOMe et de Bu3SnOMdA1203. 

* rksonance de Fermi entre v ,(CHn) et 26(CHn) 

En ce qui concerne l'dumine, son spectre aprks activation B 723 K est reprksente sur la 

Figure 42 (spectre a). En accord avec la bibliographic, quatre bandes v(0H) centrkes B 3790, 

3770,3726 et 3676 cm-l se distinguent. La mise sous argon de la cellule (spectre b) dome une 

bande supplimentaire, large, au-dessous de 3600 cm-l, accompagnke dd'une autre B 1634 cm-l, 

correspondant 8 la presence d'eau, mais la rigion des groupes hydroxyle n'est pas perturbiie. I1 

pourrait alors s'agir d'eau adsorbie sur des sites acides de Lewis. L'introduction du composC 

Bu3SnOMe en solution, suivie de vide dynarnique B tempirature arnbiante, modifie les bandes 

OH caractiristiques du support (spectre c) ,  alors qu'apparaissent les bandes v(CH) des ligands. 

Un traitement sous vide B 348 K (spectre d) dirninue le massif OH, laissant entrevoir trois 

bandes B 3710,3643 et 3570 cm-l. L'analyse TPD indiquait la desorption de mithanol dans ce 

domaine de temp6rature. 
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Figure 42. Spectres IR de Bu3SnOMdA1203 (1,42 % Sn) dans la region 4000-2400 
(a) A1203 sous vide, (b) sous argon B 298 K, (c) addition de Bu3SnOMe en solution A 

puis vide B 298 K, (d) 348 K, (e) 383 K, (0 483 K, (g) 583 K, (h) 723 K. 



L'intensitk des bandes des groupements butyle commence B diminuer au-deli de 383 K 

(Figure 42, spectres f-g), les analyses TPD montrant la lib6ration de n-butane. Aux environs de 

483 K (spectre f), le mkthanol n'est pratiquement plus dktectk en TPD, et le massif OH diminue 

d'intensitk donnant quatre bandes centrbs B 3745,3725,3662 et 3589 an-l. A 723 K (spectre 

h), il n'y a plus de vibrations v(CH), mais il y reste des bandes v(0H) qui sont centrkes 8 3784, 

3732 et 3671 et 3574 cm-l, c o m e  sur l'alumine avant l'adsorption de l'organostannane. Les 

intensitks sont identiques, sauf pour celle i 3784 cm-l qui a diminuk de 33 %. Rappelons-nous 

que dans l'intervalle de temp6rature des spectres g et h, plus prkciskment B partir de 603 K, 

l'analyse TPD indique la prkdominance des butknes, par rapport au n-butane, ce qui coincide 

avec la rkgkniration des groupements hydroxyle de la surface. 

Dans le domaine des vibrations 6(CH), 1550-1300 cm-l, l'kvolution de l'intensitk des 

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

Comme nous l'avons dkjB mentionn5, la technique de dk@t en phase vapeur (OMCVD) 

permet de surmonter les problkme liks B la mise sous argon du systkme. De plus, cette 

technique permet aiskment le suivi de la fixation de l'organostannane par admissions 

successives, jusqu'B la consommation totale des sites d'ancrage. La Figure 43 reprksente le 

dkp6t de Bu3SnOMe sur l'alumine, en quantitks croissantes. 

Une premikre adsorption (spectre b) donne des bandes v(CH) mal risolues i 2959, 

2940,2879,2852 et 2825 cm-l . Celle correspondant B la vibration du ligand OMe B 279 1 an-l 

a disparu. La consommation du ligand mkthoxo donne du mkthanol, qui doit aussi interagir 

avec la surface donnant naissance au massif v(0H) large. 



Figure 43. Spectres IR de Bu3SnOMe/A203 dans la kgion 4000-2400 cm-' : 
(a) M203 sous vide, (b)-(e) dtp6t croissant de Bu3SnOMe (teneur finale : 1,40 4b Sn). 



Busca et ~ a v a l l e ~ ~ ~ *  ont Ctudit l'adsorption de m6thanol sur alumine 6. A faible taux de 

recouvrement, deux esptces irrCversibles, I et 11, sont caractCrisCes par les paires de bandes 

v(CH) 2960-2850 an-l et 2944-2825 cm-l, respectivement. L'espke I1 augmente avec le taux 

de recouvrement. Une troisibme esptce (111)' rCversible, est encore proposCe, pour des 

quantitCs sup6rieures de mCthanol (v(CH) 2940-2825 an-l). 

'I' 

Les valeurs obtenues pour le spectre b (Figure 43) se trouvent trts proches de celles du 

mCthanol adsorb&. On peut attribuer les bandes 2959 et 2852 cm-l B l'esptce I, et les bandes 

2940 et 2825 cm-l, B l'espbce 11. NCanmoins, les ligands butyle contribuent aussi B 

l'observation des bandes v(CH), ce qui explique la plus haute intensit6 pour les bandes B 2959 et 

2940 an-l . 

Lorsque la teneur en Ctain augmente, les spectres d et e sont similaires B celui de la 

Figure 42c, avec en plus un Cpaulement B 2821 an-' dfi B un fragment OMe correspondant 2 du 

mCthanol adsorb6 sous forme I1 et non pas B un ligand mCthoxo. Un traitement thermique 

Climine cet Cpaulement entre 383 et 483 K, domaine de temfirature correspondant B l'apparition 

de mCtha.01 par TPD. A des tempCratures sufirieures, 1'Cvolution des spectres est semblable B 

celui du systtme de la Figure 42. 

La Figure 43 montre aussi la consommation prCfCrentielle des groupements OH les plus 

basiques. Les sites les plus acides, B 3680 an-', ne semblent pas interagir dans les prerni5res 

Ctapes (spectres b et c). Le dCp8t est encore accompagni, depuis le dCbut, par la formation 

d'une bande large en dessous de 3600 mi1, en raison de l'existence de mCthanol adsorb6 sous 

forme 11. Cette espbce n'est pas dCtectCe lorsque Bu3SnOMe est introduit en solution, car les 

sites responsables de l'adsorption doivent etre bloques par de l'eau. C'est la seule difference 

que nous observons. 



5.2.1.2. Adsorption et Stabilitk Thermique de B ~ ~ S r t ( 0 M e ) ~  

L'introduction du compos6 B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  en solution, suivie de vide dynarnique B 

temgrature ambiante, donne le spectre c de la Figure 44. Des ligands butyle sont prksents, et B 

l'instar du syst&me Bu3SnOMe/A1203, les bandes v(CH) et ~ ( c H )  de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  adsorb6 

subissent de 16gers dkplacements hypsochromes par rapport B B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  pur (Tableau XII). 

Tableau XII. Vibrations v(CH) et ~(cH) de Bu2Sn(OMe), et B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / A ~ ~ O ~ .  

* rksonance de Fermi entre vS(CHn) et 26(C%) 



Figure 44. Spectres de B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / A l ~ 0 ~  (2,03 % Sn) dans la rkgion 4000-2400 cm-l : 

(a) N2O3 SOUS vide, (b) sous argon B 298 K, (c) addition de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  en solution B 298 K 
puis vid: B 298 K, (d) 483 K, (e) 583 K, ( f )  673 K, (g) 723 K. 



D'autre part, l'adsorption de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et les traitements thermiques ulterieurs 

conduisent aux memes modifications de la r6gion v(OH) que dans le cas de Bu3SnOMe (Figure 

42). D'ailleurs, les courbes TPD sont trks ressemblantes (Figure 15). A 483 K, les bandes 

V(CH) ont d6jB une intensit6 plus faible (Figure 44, spectre d), et elles disparaissent au-deli de 

673 K (spectres f-g). Cela s'accompagne de la regeneration partielle des groupements 

hydroxyle B 3787,3723 et 3676 an-'. 

Plus intkressant est la pr6sence d'une bande B 28 13 caracteristique d'un ligand 

m6thox0, qui est encore present B 483 K (spectres c-d) et disparait B 583 K (spectre e). Le 

compod B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  se trouve sous la forme dirnkre (XXXI), meme en solution. 139 

Bu Me 

\ , /BU 
MeO- Sn Sn - OMe 

' I  / \ / 0 

XXXI 

Nous avons examin6 1'Cvolution de son spectre entre 1'6tat pur et dilui dans CH2C12. 

Etant donne l'absorption du solvant entre 3000 et 2900 cm-l, les spectres sont present6s 

seulement dans la region 2885-2700 cm-l (Figure 45). Pour la solution initiale, le spectre a 

montre deux bandes dues aux ligands methoxo h 2825 et 2799 an-' vs 2800 et 2778 cm-I en 

film. Des dilutions croissantes engendrent la diminution (spectre b), puis la disparition (spectre 

c) de la bande B 2825 cm-l, qui est donc attribu6e aux ligands OMe pontants. La bande 

initialement B 2799 cm-l se dkplace B 2804 cm-l (spectre c) ; elle est due aux ligands OMe 

terminaux. Cette attribution est confortee par le fait que la presence d'atomes d'oxygkne, 

d'azote ou de soufre, dotes de paires d'ilectrons libres, perturbe les vibrations ~ ( c H )  des 

fragments -OCH,, >NCHn et -SCH,. Le mode asymetrique, v,(CH,), est dans la region 

normale (2962-2872 cm-l), mais le mode symetrique, v,(CHn) coup16 avec 2 6 ( ~ ~ , ) ,  se dkplace 

B plus basse Plus forte sera l'interaction avec une paire libre, plus fort sera le 

deplacement bathochrome. Ainsi, en considerant les deux bandes associees aux ligands 

mithoxo, 2825 et 2799 an-l, la dernikre caracterise une perturbation plus importante de l'atome 

d'oxygkne, c'est-B-dire de celui provenant d'un ligand methoxo terminal. Le d6placement 

hypsochrome de 5 an-l, avec la dilution, pour le ligand methoxo terminal a lieu aussi avec la 

dilution du methanol dans les memes conditions (4 cm-l) . 



Figure 45 : Spectres IR de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  dans CH2CI2, en dilution croissante : 

(a) 4,O rnrnol ~ m - ~ ,  (b) 1,3 mrnol cm3, (c) 0,8 mmol ~ m - ~ .  

Cette ttude montre que le ligand methoxo responsable de la bande B 28 13 mi1, aprh 

l'adsorption de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sur I'alumine, doit Ctre en interaction. 

Le de@t progressif de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  en phase vapeur, nous indique, de nouveau, que 

les sites OH les plus basiques de I'alumine rtagissent pr6f6rentiellement (Figure 46). Une 

premi6re adsorption donne deux bandes v(CH), larges, vers 2956 cm-l et 2840 cm-l. Le m6me 

raisonnement employ4 pour Bu3Sn0MelAl2O3 peut Ctre applique ici : le greffage est 

accompagnt cte la formation de m4thanol. qui s'adsorbe sur les sites acides de Lewis. 



Figure 46. Spectres IR de B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / A I ~ O ~  dans la rigion 4000-2400 cm-I : 

(a) M203 sous vide, (b)-(e) d9@t croissant de B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~  (teneur finale : 0,8 9% Sn). 

Le dip& d'une teneur plus Clevie entraine l'apparition plus nette de cinq bandes v(CH) B 

2960, 2934, 2880,2854 et 2826 cm-I (spectres d-e). L'es+ce finale (spectre f )  pos&de cette 

derni2re bande c o m e  ipaulement, c o m e  dans le cas de Bu3SnOMe, et doit correspondre B la 

prisence de mithanol adsorb5 (es#ce 11, page 1 17). Les bandes caractt5ristiques de ligands 

mithoxo ont disparu. 11 est important de noter que la teneur finale sur cet khantillon est de 0,8 

%, ce qui est loin de la saturation (-2 96). Autrement dit, il semble que l'adsorption de faibles 



quantit6s d'organostannane, c'est-i-dire dans des conditions o i ~  le rapport 0H:Sn est grand, 

implique la consommation des deux ligands alcoxo. 

Au cours du traitement thermique ult6rieur (Figure 47), les bandes v(CH) des ligands 

butyle ont disparu, laissant seulement I'empreinte digitale de mithanol adsorb6 sur l'alurnine. A 

la fin du traitement thennique, 30 % des groupements OH initiaux sont r6gCn6r6s. 

Figure 47. Spectres IR de B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / A I ~ O ~  (2.30 % Sn, dans la region 4000-2400 cm-l : 
(a) d6p8t par OMCVD i 298 K puis vide i 383 K, (b) 593 K, (c) 673 K, (d) 723 K. 



5.2.2. La Silice 

La silice est traitke sous vide B 723 K prkalablement I'adsorption de Bu3SnOMe et 

B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~ .  L'analyse de l'interaction a kt6 rkaliske dans les memes conditions que celles 

avec l'alumine. De plus, la rkgion 6000-4000 cm-l a kt6 examinke, ce qui a pennis la dktection 

des bandes dues B des combinaisons de vibrations fondamentales. Contrairement au cas de 

l'alumine, la mise sous argon de la cellule n'engendre pas de modifications des bandes v(OH>. 

5.2.2.1. Adsorption et Stabilite' Thermique de BugSnOMe 

Les spectres sont discutks successivement pour les trois rkgions suivantes : 4000-2400, 

1550-1300 et 6000-4000 cm-l. 

La Figure 48 reprisente le spectre rksultant de l'interaction du complexe Bu3SnOMe 

avec la silice B tempkrature ambiante, dans la rigion 4000-2400 cm-l. L'adsorption engendre 

clairement la consommation des groupements hydroxyle isolis B 3747 cm-l, laissant une bande 

B 3684 cm-l dans la rkgion des groupements hydroxyle situts B l'intkrieur des porei et 

inaccessibles B la plupart des riactifs (spectres a-b).290 D'ailleurs, le spectre diffirence c 

confme que cette bande B 3684 cm-l n'est pas modifike par l'adsorption de l'organostannane. 

Entre 3000 et 2800 cm-l, les vibrations associkes aux groupements butyle sont prisentes. 

Aucune bande like B I'adsorption de mkthanol n'est dktectke, en accord avec l'analyse TPD. 



Figure 48. Spectres IR de Bu3SnOMe/Si02 (32  9% Sn) dans la region 4000-2400 cm-I : 
(a) Si02 sous vide, (b) addition de BugSnOMe en solution B 298 K puis vide B 298 K, 

(c) spectre diffkrence b-a. 

La bande du ligand mkthoxo, B 2794 cm-l, est absente cornme le montre mieux la 

Figure 49. 



Figure 49. Specas IR dans les r6gions 3200-2600 cm-I et 1550-1320 cm-I : 

(a) Bu3SnOMe (film), @) Bu3SnOMe/Si02 (1,42 % Sn). 

Les groupements butyle, apr5s le greffage sur la silice, sont moins perturb& que sur 

l'alumine (Tableau Xm). 



Tableau XIII. Vbrations v(CH) et ~(cH) de Bu3SnOMe et Bu3SnOMe/Si02. 

* rksonance de Fermi entre vS(CHn) et 26(CH,) 

Le traitement thermique sous vide (Figure 50) n'indique aucun changement jusqu'i 543 

K, ce qui se trouve en accord avec I'analyse TPD, o t ~  des traces de n-butane sont dCtectCes B 

partir de 473 K. Entre 543-623 K, commence la perte des groupements butyle avec leur 

disparition totale B 723 K. La diminution de I'intensitC des bandes de ces ligands est 

accompagnke de la rCgCnCration de la vibration v(0H) 2 3747 an-'. La mesure de la hauteur de 

la bande 2 3747 cm-l indique une r6gCnCration de 96 % de la valeur initiale des groupements 

hydroxyle isolCs. 



Figure 50. Spectres IR de BugSnOMe/Si02 (3,2 % Sn) dans la region 4000-2400 cm-I : 

(a) traitement sous vide h 298 K, (b) 543 K, (c) 678 K, (d) 723 K. 

La bande  OH) initialement prdsente h 3680 cm-I se deplace au cours du traitement 

therrnique. Aprks la dksorption h 678 K, elle se trouve centree h 3636 cm-l, tandis qu7h 723 K, 

elIe est h 3653 cm-I. On ne peut pas attribuer exclusivement cette rdgion h la prdsence d'esp&ces 



hydroxyle B l'intkrieur des pores, car son intensite relative augmente entre 623-723 K. 11 est 

connu que la liaison Sn-OH absorbe vers 3650 cm-l. Par exemple, les spectres d'une pastille de 

Sn02 traitee therrniquement sous vide presentent une bande Sn-OH B 3610 ane1 (623 K), 3620 

cm-l (673 K), 3630 cm-' (723 K) et 3640 (773 K ) . ~ ~ *  De meme, un compose 

hydroxostannique tel que XXXII absorbe B 3658 cm-1.321 

XXXII 

L'existence d'un tel fragment Sn-OH pourrait provenir de l'agglom6ration de 1'Ctain et 

de son interaction avec quelques groupements hydroxyle rkgen6r6s sur la silice, XXXIII. 

XXXIII 

La Figure 5 1 represente les spectres dans la region 6000-4000 cm-l . 



Figure 51. Spectres IR de Bu3SnOMe/Si02 (3,Z % Sn) dans la region 6000-4000 cm-l : 

(a) Si02 sous vide, (b) addition de BujSnOMe en solution 1 298 K puis vide B 298 K, 
(c) 623 K, (d) 723 K. 

L'activation du support enEve toute l'eau mol6culaire adsorbee, puisqu'il n'y a pas de 

bande B 5300 cm-l, correspondant B la combinaison v(0H) + &OH2), laissant une seule bande B 

4549 cm-I (spectre a), attribuee B la combinaison v(Si0H) B 3747 cm-l + ~(s~oH)  B 802 cm-l. 

L'adsorption du complexe s'accompagne de la nette diminution de cette bande et de l'apparition 

d'un ensemble de bandes situees entre 4400 et 4000 cm-l. La presence de ce meme massif de 

bandes dans les spectres IR des complexes Bu4Sn et Bu3SnOMe purs montre qu'il s'agit 

essentiellement des bandes de combinaison liees aux vibrations des groupements butyle. Les 

bandes les plus intenses, 4333 cm-l et 4264 cm-l, correspondent B des combinaisons V(CH) + 
6(CH). Le traitement therrnique jusqu'k 543 K n'engendre aucune modification de cette region 



du spectre. A partir de 623 K, la diminution des bandes de combinaisons des groupements 

butyle est accompagnke de la rkgknkration partielle de celle des groupements hydroxyle isolks 

(spectres c-d), avec un dkplacement hypsochrome de 5 cm-l. 

5.2.2.2. Adsorption et Stabilite' Thermique de Bu2Sn(OMeb 

L'adsorption de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sur la silice, B partir d'une solution, engendre aussi la 

disparition des groupements hydroxyle isolb B 3747 cm-I (Figure 52). 

- 

- 
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. Figure 52. Spectres IR de B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / S i 0 ~  (4,53 % Sn) dans la rkgion 4000-2400 cm-l : 

(a) Si02 sous vide, (b) addition de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  en solution B 298 K puis vide B 298 K, 
(c) spectre diffkrence b-a. 



D'apr6s le Tableau XN les vibrations d'dongation et de d6formation des ligands butyle 

ne subissent pas beaucoup d'altiration lors du greffage. 

Tableau XIV. %brations v(CH) et ~ ( c H )  de Bu2Sn(OMe), et Bu2Sn(OMe),/Si02 . 

- 

* rksonance de Fermi entre vS(CHn) et 26(CH,) 

L'examen de la r6gion vS(CH3)* du fragment OMe est plus indressant (Figure 53). Par 

comparaison avec le spectre de Bu ,S~(OM~)~  pur, il n'y a plus qu'une seule bande centrie B 

2806 cm-l, qui correspond 5t la pr6sence d'un ligand m6thoxo en plus faible interaction que 

dans le cas de l'alumine (2813 cm-l). La rkactivit6 de ces ligands m6thoxo vis-his  du dioxyde 

de carbone sera d6crite dans Ie Chapitre 7. 



Figure 53. Spectres IR dans les regions 3200-2600 cm-I et 1550-1320 cm-l : 

(a) Bu2Sn(OMe), (film), (b) Bu2Sn(OMe),/Si02 (453 % Sn). 

Le traitement thermique (Figure 54) engendre la perte du groupement mithoxo partir 

de 383 K (spectre c), jusqu'i sa totale consomrnation B 483 K. Il est B rappeler que l'analyse 

TPD de ce syst5me indique une libkration de methanol entre 383 et 553 K. De la meme fagon, 

l'intensiti des groupements butyle dirninue 1Cg5rement entre 383 et 483 K. Par TPD, depuis 

473 K, le n-butane est liEr6. 



Figure 54. Spectres IR de B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / S i 0 ~  (4,53 % Sn) dans la region 4000-2400 cm-*. 
(a) Si02 sous vide, (b) addition de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  en solution ?i 298 K puis vide A 298 K, 

(c) 383 K, (d) 553 K, (e) 613 K, (f) 678 K, (g) 723 K. 



Au cours de traitements therrniques B des tempkratures supkrieures, il y a la disparition 

progressive des groupements butyle. A partir de 613 K, la rCgCnCration des groupements 

hydroxyle isolks commence (spectre e). Dans ce meme domaine de tempkrature, l'analyse TPD 

indique la prddominance de but-1-he sur les autres hydrocarbures. A 723 K, 77 % des 

groupes OH isolCs sont rkgCnCrks. Vers les plus basses frdquences v(oH), le massif change 

ltg5rement de forme, avec un sommet B 3655 cm-l, sugg2rant la prksence d'eseces Sn-OH. 

Dans la rkgion de 6000-4000 cm-I (Figure 55), il y a disparition de la bande risultant 

des combinaisons  OH) + &OH) de la silice (4549 cm'l), et apparition de I'ensemble de bandes 

do aux groupements butyle. Le traitement thennique B 723 K reginkre partiellement la bande B 

4549 cm-I ; l'effet Ctait plus prononct B partir de Bu3SnOMe (Figure 5 1). 

Figure 55. Spectres IR de B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / S i 0 ~  (4'53 9% Sn) dans la rCgion 6000-4000 cm-l : 
(a) Si02 sous vide, (b) addition de Bu2Sn(OMe) en solution B 298 K puis vide B 298 K, 

(c) 673 K, (d) 723 K. 



La Figure 56 prksente les spectres pour le d6Nt en quantite croissante par OMCVD. 

Figure 56. Spectres IR de B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ l s i O ~  dans la region 4000-2400 cm-l : 
(a) Si02 sous vide, (b) - (e) dkp6t croissant de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  (teneur finale 5,9 % Sn). 

A partir d'une certaine teneur (spectre c) la bande centree 3686 cm-l, attribuee aux 

groupements silanol dans les pores, devient plus nette, consCquence de la diminution en 

intensite de la bande B 3747 ax1. Le ligand methoxo pontant est detect6 par la presence de la 

bande h 2806 crn-l. Le spectre final est semblable B celui obtenu par greffage par voie humide. 

A partir de ces spectres, il est possible de faire une corr6lation entre le pourcentage d'OH isol6s 

restants et l'aire totale des bandes v(cH) mesurke de 3000 B 2750 cm-I (Figure 57). 



Figure 5 7. Correlation entre la hauteur de la bande v(0I-l) B 3747 cm-I 

et l'aire des bandes v(cH) mesuree de 3000 8 2750 an-*. 

La Figure 57 montre une consommation des groupes OH isolCs proportionnelle B la 

quantitk d'organostannane qui se fixe sur la silice. La meme relation est trouvte avec Ies 

vibrations de deformation ~(cH). 

Le traitement thermique donne les memes modifications que celles obtenues B partir du 

dCp8t en solution. 

11 est encore Zi  mentionner que dans le cas d'une silice activCe 8 403 K, l'imprtgnation 

par voie humide du compost B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  8 la valeur de saturation de 4'8 %, donne aussi 

une bande cent& 8 2805 an-l pour le ligand OMe. 

Les systkmes greffes sur la silice-alurnine, activCe B 723 K, ont ttC analysCs dans la 

rCgion 4000- 1300 an-l avec 1' introduction des organostannanes en phase vapeur. 



5.2.3.1. Adsorption et Stabilitk Thermique de Bu3SnOMe 

La Figure 58 prCsente les spectres de la silice-alumine avant et aprss Ie dkp8t de 

Bu3SnOMe. 

Figure 58. Spectres IR de Bu3SnOMe/Si02-A1203 (6.6 4b Sn) de 4000 B 1300 cm-I : 

(a) Si02-N203 SOUS vide, (b) dkp8t de Bu3SnOMe 298 K, (c) spectre difference b-a. 

Le spectre a de la silice-alurnine se caractkrise par la prisence d'une bande fine B 3745 

cm-1. L'Cpaulement du cGtC des basses frkquences a t tC attribui B des groupements OH situis 3 

I'intkrieur des pores.313 L'adsorption de Bu3SnOMe, spectre b, conduit la disparition des 



hydroxyles isol6s avec l'apparition de deux bandes 1 3688 et 3578 an-l. La premike se trouve 

dans la r6gion des groupements OH, dits, inaccessibles. La deuxikme doit &re due i des 

liaisons hydrogkne en raison de l'adsorption de m6thanol libkr6 lors du greffage. 

A l'instar de ce qui se passe sur les autres supports, la bande du ligand m6thoxo 1 279 1 

cm-l a disparu, les autres bandes ne subissant pas de grosses modifications (Figure 59). 

Figure 59. Spectres IR dans les r6gions 3200-2600 cm-l et 1550-1320 cm-l de : 

(a) Bu3SnOMe (film), (b) Bu3SnOMe/Si02-A$03 (6,6 % Sn). 



Le Tableau XV rassemble les valeurs des maxima observCs dans les regions des 

vibrations d7Clongation et de deformation des liaisons C-H pour Bu3SnOMe pur et greffk. Peu 

de differences sont observCes par rapport aux frequences des groupements v(CH) des ligands 

butyle. 

Tableau XV. Mbrations v(CH) et ~ ( c H )  de Bu3SnOMe et Bu3SnOMe/Si02-A1203. 

* rksonance de Fenni entre vS(CHn) et 26(CHn) 

L'Ctude de la dCcomposition thermique de ce systhme indique une diminution en 

intensite de la bande centree vers 3600 cm-l, entre 298 et 383 K (Figure 60, spectres a-b). 

D'apr&s l'analyse TPD, cette gamme de temperature correspond au debut de la liberation de 

mCthano1. Au dessus de 383 K, le dkpart progressif des groupements butyle a lieu, accompagne 

du deplacement de la bande B 3688 cm-l vers 3701 cm-l, B 483 K, jusqu7B sa disparition B 

partir de 583 K. La decomposition totale des groupements butyle engendre la r6gknCration des 

groupements OH. La mesure de la hauteur de la bande indique que 50 % des groupes OH sont 

rCg6nkrks. 



Figure 60. Spectres IR de Bu3SnOMe/Si02-A1203 (6,6 9% Sn) de 4000 B 2400 cm'' : 

(a) traitement sous vide B 298 K, (b) 383 K, (c) 483 K, (d) 583 K, (e) 723 K. 

Le suivi de la dCcomposition dans la rCgion des diformations ~ ( c H )  (1550-1320 cm-l) 

montre aussi une diminution globale de l'intensitk des bandes. 

5.2.3.2. Adsorption et Stabilite' Thermique de B t ~ ~ S n ( 0 M e ) ~  

Le dCpGt progressif de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sur la silice-alumine est accompagnC de la 

formation d'une bande large, intense, centrke vers 3500 cm-* (Figure 61). 



Figure 61. Spectres IR de B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / S ~ O ~ - A ~ ~ O ~  de 4000 B 2400 cm-' : 

(a) Si02-M203 SOUS vide, (b)-(d) d6@t croissant de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  (teneur finale : 6,7 9% Sn). 

L'esece greffke posstde un seul ligand methoxo, donnant un epaulement B 2805 cm-l.. 

Les groupements butyle posstdent des frequences de vibration trks proches de celles du 

composk pur, le deplacement hypsochrome ne ddpassant pas 2 cm-l (Tableau XVI). 



Tableau XVI. %brations v(CH) et ~ ( c H )  de Bu2Sn(OMe), et B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / S ~ O ~ - A ~ ~ O ~ .  

* risonance de Fenni entre vS(CHn) et 26(CH,) 

L'effet du traitement thermique est represent6 sur la Figure 62. 

Figure 62. Spectres IR de B ~ ~ S n ( O M e ) ~ l S i 0 ~ - A l ~ 0 ~  (6,7 % Sn) de 4000 2 2400 cm-1 : 
(a) trairement sous vide B 298 K, (b) 383 K, (c) 483 K, (d) 583 K, (e) 723 K. 



Entre 298 et 383 K (spectres a-b), la large bande attribuke au mCthanol adsorb6 dirninue 

nettement, ce qui est en accord avec le domaine de tempCrature de libkration de cet alcool par 

analyse TPD. Des traitements it partir de 483 K indiquent la dCcomposition des ligands butyle. 

Leur dCpart progressif engendre la rCgCn6ration de 70 % de la valeur initiale des groupements 

OH. 

5.2.4. Le Ph6nom6ne de "Spillover" 

La mobilitd des esptces chimisorbCes sur des surfaces acquiert un inter& croissant. Ce 

ph6nomkne, n o m 6  spillover, semble intervenir dans plusieurs procCdCs catalytiques, et Cvite 

la desactivation du catalyseur, par la formation de coke, ou encore favorise la dgsorption des 

produits.322 

~ u r i a c o s e ~ ~ ~  a observC le phknomtne pour la premitre fois, pour la migration 

d'hydrogkne, au cours de la dCcomposition de GeH4 en presence de platine. La migration 

d'hydrogkne se fait sous forme ato~nique par des protons H+, des hydrures H- ou des radicaux 

H ~ . ~ ~ ~  D'autres esptces, telles que 02, CO, isocyanate, methoxo, formiates ou hydrocarbures 

rCalisent aussi le spillover. Pour que le phknomtne ait lieu, il suffit qu'il existe un site donneur 

et un site accepteur. 

Dans notre travail, la rCgCn6ration des groupements hydroxyle des supports au cows du 

traitement thermique, parallklement B la perte des groupements butyle sous forme de butknes, 

nous conduit B soupConner une migration d'hydrogkne atomique sur le support. Afin de vkrifier 

cette hypothkse, nous avons rCalisC I'analyse IR dans des conditions oh les espkces 

organostanniques supportkes sont la seule source d'hydrogkne dans le sysdme. Ainsi, la silice, 

une fois activCe, subit 1'Cchange isotopique avec D20. L'Cchange OH-OD est suivi par IR. Une 

drie de 20 Cquilibres D20 vapeur-vide est nCcessaire pour un Cchange pratiquement complet B 

423 K (Figure 63, spectres a-b). Le spectre b montre que 176change quasi total des 

groupements OH isolCs (3747 cm-l) par des groupements OD (2760 em-l) a eu lieu. 



Figure 63. Spectres IR de Bu3SnOMe/Si02 (4,29 % Sn) dans la region 4000-2200 cm-l : 

(a) Si02 prCtraitee 2 723 K sous vide, (b) aprks traitement avec D20 B 423 K, 

(c) adsorption de Bu3SnOMe en solution B 298 K puis vide B 298 K, 

(d) 593 K, (e) 653 K, (0 723 K. 

Le composC organostannique est introduit en solution, 2 une teneu correspondant B la 

saturation de la surface, puis un traitement sous vide est realis6 pour Climiner le solvant 

(CH2C12). L'adsorption de Bu3SnOMe conduit B la disparition de la bande ~ ( O D )  sans 

modification de la region v(0H) (spectre c). Le traitement thennique sous vide entre 298 et 593 

K (spectre d) diminue lkgbrement l'intensitk des bandes v(CH) et fait disparaitre les bandes 



V(OD) et v(OH) des groupes residuels isolks. Le n-butane est detect6 par analyse TPD. A 653 K, 

les ligands butyle partent nettement et il y a la regeneration de la bande de vibration  OH) B 

3747cm-l, attribuke aux groupements hydroxyle isoles (spectre e).  A 723 K, 50 % des 

groupements OH sont reapparus. Une deuxibme bande, faible et large, initialement centrke B 

3650 cm-I se dkplace au cours du traitement thermique final. 

La d6composition thermique des ligands butyle fait donc intervenir dans un premier 

temps la liberation de n-butane par consommation de groupes OH residuels, puis la liberation 

de n-buthe par elimination d'un atome d'hydrogbne avec regeneration de groupes OH. I1 est 

probable que 1'Ctain intervienne dans ce processus. D'ailleurs, l'apparition d'une bande vers 

3650 cm-l peut indiquer l'existence d'une liaison Sn-OH. 

5.3. DISCUSSION 

La reaction de greffage de Bu3SnOMe sur les trois supports implique la participation du 

ligand methoxo, ce qui est en accord avec la formation de methanol dose en solution au cours 

des preparations. Cependant, sur l'alumine et la silice-alumine, une partie du methanol reste 

adsorb6 sur des sites acides de Lewis, alors que sur la silice, qui ne posdde pas de tels sites, le 

methanol est totalement CliminC. Ce methanol adsorb6 donne du methoxymethane (trouvk lors 

des TPD) par reaction de deshydratation lors du traitement thermique, uniquement avec 

l'alumine, ce qui traduit l'existence de sites bifonctionnels acido-basiques, non bloquks par le 

greffage, alors qu'ils le sont sur la silice-alumine (Chapitre 8). Les groupes fonctionnels OH 

isoles des supports sont responsables du greffage. Sur l'alumine, l'existence d'un spectre 

d'acidite large, contrairement B la silice et i la silice-alumine, conduit B la reactivitk preferentielle 

des sites les moins acides. I1 est trbs probable que l'espbce XXII  (page 80) existe sur les trois 

supports. Toutefois, sur l'alumine, les espbces XXI et XXIV, pntacoordonnCes, ne peuvent 

pas &re exclues, rendant compte du depart premature de ligands butyle sous forme de butane 

(trouve lors des TPD), par assistance nuclCophile. D'ailleurs, l'espbce XXI  peut expliquer 

l'elimination d'une partie de 1'Ctain par les extractions au tetrahydrofurane (page 43). La 

formation d'une liaison de covalence, O-S~(BU)~,  avec la surface, pour la structure XXII, 

risiste aux lavages au methanol, uniquement sur la silice. L'activation du methanol sur un 

atome d'aluminium tricoordonne voisin, dans les cas de l'alumine et de la silice-alumine, peut 

promouvoir son acidit6 et realiser plus facilement la protonolyse de la liaison. 



La riaction de greffage de B U * S ~ ( O M ~ ) ~  sur les trois supports implique aussi la 

consommation de ligands mithoxo. Nianmoins, B des teneurs proches de la saturation, un 

ligand mkthoxo reste, absorbant B 2813 cm-' sur l'alumine, 2806 cm-' sur la silice, et 2805 cm- 

sur la silice-alumine. La position de ces bandes, par comparaison avec celles de 

Bu2Sn(OMe)*, soit pur, soit en solution, signifie que le ligand mkthoxo est en interaction avec 

un centre acide : un atome d'itain voisin (ligand p2- OM^, espbce polynucliaire), ou un groupe 

OH de la surface. Une meilleure caractirisation sera apportke au Chapitre 7, lors de l'exarnen de 

la riactivite vis-8vis du dioxyde de carbone. 

Le traitement thennique sur les six couples Ctudiis conduit B la perte progressive des 

ligands, le ligand methoxo partant plus facilement que les butyles. La comparaison des risultats 

obtenus par TPD et IR montre que les ligands butyle sont d'abord Climinis sous forme de 

butane, par rkaction avec les groupes OH rksiduels, puis sous forme de but-l-bne, en 

riginkrant des groupes OH par "spillove?'. 



GREFFAGE D'ALCOOLATES DU SILICIUM, 
I 

DU TITANE ET DU ZIRCONIUM 1 SUR ALUMINE, SILICE ET SILICE-ALUMINE . 
i 



6.1. INTRODUCTION 

L'6tude de la preparation et de la caracterisation des espbces rksultant du greffage de 

stannanes a kt6 6tendue h des alcoolates du silicium, du titane et du zirconium, dans le but de 

comparer leur rkactivit6 vis-h-vis du dioxyde de carbone et du methanol. 

Les compos6s du silicium support6s ont kt6 les plus CtudiCs dans la bibliographie. Parmi 

leurs applications citons : la pr6concentration de traces mktalliques, en employant des 

groupements chklatants, 3257326 les Qectrodes chimiquement m ~ d i f i k s ~ ~ ~  et la chromatographie 

i ~ n i ~ u e . ~ ~ *  En outre, des agents du type alcoxo- et chlorosilanes sont largement utilis6s dans le 

but de modifier la surface du verre, des argiles ou encore d'oxydes m6talliques.329-331 Ces 

agents foment des films sur des substrats inorganiques, et selon le choix des ligands, la surface 

peut acqukrir des propri6t6s hydrophobes332*333 ou hydrophiles.334 En ce qui concerne les 

alcoxosilanes, la liaison avec la surface de la silice a kt6 d6crite selon 1'6quation 3 1. 

o i ~  R = Me, Et, et R' = arnine, mercaptans, carboxylate. 

Quoiqu'un seul groupement OR soit nkcessaire pour assurer le greffage, trois 

groupements sont gknkralement utilisCs, car ils augmentent la stabilit6 de 

~ e r t l ~ ~ ~ 7 ~ ~ ~  a ktudi6 la cin6tique de chimisorption sur la silice d'une s6rie de compos6s du 

silicium, parmi lesquels des m6thoxosilanes. En phase gazeuse, h 473 K, une telle rkaction 

possbde une 6nergie d'activation comprise entre 84 et 125 id mol-l. Une voie alternative de 

greffage consiste en l'hydrolyse initiale des ligands m6thoxo (Cq. 32) : 

Les espbces R'Si(OH)3 r6sultantes, de structure monombre, sont aussi capables de r6agir 

avec des groupements silanol de la silice, par r6action de condensation. 



La rkaction avec la silice peut &re accelkrke par la presence de groupements amino. Ainsi, 

il a kt6 dtmontrk que l'imprkgnation de y-aminopropyltriCthoxosilane (APTS) d'une surface de 

Silicagel, active B 673 et 1073 K, implique, dans une premi5re Ctape, l'adsorption par la fonction 

amine sur les silanols, pour conduire, ensuite, h la protonation du ligand kthoxo avec liberation 

d'kthan01.~~~ Dans ces conditions la saturation de la surface est atteinte h 1,83 % Si. 

Ricement, il a it6 d6montr6 que MeSi(OMe)3 peut reagir avec les sites siloxane. 338 Avec 

une silice activie B 1250 K, donc deshydroxylCe, le suivi de la reaction par spectroscopie IR 

montre une diminution d'intensite des bandes attribukes aux modes de vibration v(~i-O) du pont 

siloxane (908 et 888 cm-I), tandis que la bande v(OH) B 3750 cm-I des groupements silanol 

rCsiduels (< 0,2 OH nm-2) n'a pas 6tC modifi6e. De plus, le taux de greffage diminue avec 

l'augmentation du nombre des groupements hydroxyle isolks et augmente avec la skvCrit6 des 

conditions de dkshydroxylation. La reaction suivante est proposke : 

Les alcoxosilanes servent encore h modifier la surface de l'alumine, generant un syst6me 

comrnun6ment design6 par Si02/A1203. Llimpregnation de Si(OEt)4 intensifie la force acide du 

support, au fur et 2 mesure que la teneur en silicium augmente, mais en diminuant l'acidite totale 

du Elle engendre aussi une stabilisation texturale vis-h-vis d'une calcination B 1233 

K , ~ ~ ~  ou d'un ~a~o t ra i t emen t .~~ '  La formation d'une monocouche de silice sur l'alumine y, h 

partir du d6p6t de Si(OMe)4 par OMCVD, donne des sites acides de Bronsted, attribues aux 

groupements silanol. 342 La rkaction de Si(OEt)4 implique la consommation d'un ou de deux 

groupements hydroxyle par molkule d'alcoolate (kqs. 34 et 35) : 343344 



m\ / 
OEt 

Si 

L'interaction avec des sites acides de Lewis de la surface a aussi CtC proposCe : 

Une Ctude tr2s rCcente a CtC publiCe sur le greffage de Si(OEt)4 sur alumine y (252 m2 g-.l, 

activCe B 773 K ) . ~ ~ ~  La caracterisation a combine des techniques physiques et chimiques : 

mesures d'aire spCcifique et de porositk, spectroscopies XPS et IR, TPD et dosage des sites 

basiques. En employant des teneurs allant de 0'05 B 12,4 Si nm-2, il a pu &re rnis en evidence 

qu'entre 0 et 1 Si nm2, il se produit une modification des propriCtCs Clectroniques de l'atome de 

silicium, ce qui indique une forte interaction entre le silicium et la surface par I'intermCdiaire des 

groupements hydroxyle basiques (v(0H) B 3795 et 3770 mi1) ; 80 % d'entre eux sont 

consommCs par le greffage (Cq. 37) : 

I I I I etc. Al 

\ 0 
0 /*\ 0 / \o/A1\O/ + EtOEt + (37) 

Des teneurs supCrieures n'entrdnent pas leur totale disparition. Entre 1 et 6 Si nm", il se 

produit la formation d'une phase de silice bi etlou tridimensiomelle sur l'alumine (Cq. 38) : 



+ 3Si(OEt)4 - + 2 EtOEt + EtOH 
0 

(38) 

Pour des teneurs supirieures B 6 Si la phase Si02 tridirnensionnelle se diveloppe 

pour donner sa propre porositi. 

Les titanates trouvent des applications pour la polymirisation syndiotactique du styr&ne. 

Le greffage de T~(OBU")~, par voie humide dans le tolukne B tempirature ambiante, conduit B la 

consomation d'un seul ligand butoxo (Cq. 39) : 345 

D'aprks I'analyse Climentaire, le greffage de Cp2TiC12 sur Silicagel implique le dipart 

d'un seul ligand chloro (iq. 40) : 346 

Des complexes du zirconium supportis, dotis de ligands du type allylique, benzylique ou 

alkyle, sont des catalyseurs trks actifs dans la polymirisation et 1'isomCrisation d ' a l ~ k n e s . ~ ~ ~ * ~ ~ ~ -  

351 D'aprks des mesures spectroscopiques IR et de volumCtrie, le greffage du complexe 

Zr(all~1)~ sur silice, activCe B 473 K, entraine la consommation des deux ligands allyliques (Cq. 

41) : 48 



D'autres systkmes, contenant des ligands halogCno, comme Zr(all~l)~Br, lib&rent deux 

groupements allyliques lors du greffage, pour conduire au prophe, tandis qu7aucune trace de 

HBr n'est dCtect6e. La structure XXXIV est proposCe : 

XXXIV 

La presence d'une liaison Si-0-M engendre une augmentation de I'activitC en 

polymCrisation de 1'CthylSne. A titre d'exemple, le greffage de Zr (a l l~ l )~  sur la silice augmente 

son activitC d'un facteur 40, tandis que sur l'alumine, elle est 600 fois s ~ ~ C r i e u r e . ~ ~ ~  

La structure proposCe lors du greffage du complexe Z ~ ( N P ) ~  (Np = nCopentyl) sur silice 

Aerosil, activCe A 773 K, d9apr&s l'analyse ClCmentaire, et les spectroscopies 13c MAS RMN et 

IR, implique la consomrnation d'un seul ligand (XXXV) : 352 

XXXV 



Le meme composC, greffC par voie humide sur silice Aerosil, mais activCe dans des 

conditions moins sCvkres (498 K), indique le dCpart de deux ligands nCopentyle pour conduire 
.353 au nCopentane qui est dosC (6q. 42) . 

XXXVI 

La structure proposCe, XXXVI, implique la pentacoordination de l'atome de zirconium 

(N) faisant intervenir l'atome d'oxyghe du pont siloxane. 

Dans notre Ctude les composCs Si(OEt)4, VmylSi(OMe)j, Ti(OEt),, Ti(OBun), et 

Z r ( 0 ~ r ~ ) ~  ont Ct6 greffCs sur I'alumine, la silice et la silice-alumine. Les adduits ont 6tC 

caractCrisCs par analyse 6lCmentaire (Si, Ti, Zr et Al) et par thermodCsorption. 

6.2. RESULTATS 

Les priparations ont CtC rCalisCes selon le protocole op6ratoire dCcrit au Chapitre 2, B partir 

de solutions B 10 % massique de metal, par rapport au support. La force de l'interaction avec le 

support a CtC CvaluCe par des lavages avec le tktrahydrofurane et le m6thanol. La stabilitk 

therrnique a CtC examinCe par la technique TPD, dans les memes conditions que celles dkcrites au 

Chapitre 3. Les rCsultats obtenus sont discutCs par support. 

Le Tableau XVII rassemble les teneurs B saturation obtenues aprks le greffage sur 

l'alumine. Les valeurs sont exprimCes directement en nombre d'atomes fmCs par nm2, pour une 

cornparaison plus aisCe. 



Tableau XVII : Teneur Maximale en MCral (Si, Ti ou Zr nm-2) sur A1203. 

ComposC GreffC Lavage THF Lavage MeOH 

Parmi les cinq composCs employCs, ceux rksultant du greffage du silicium atteignent les 

teneurs les plus ClevCes. Le prkcurseur Vk~ylSi(OMe)~ conduit ii une interaction plus forte, car 

les lavages au mCthanol enlkvent peu de silicium par cornparaison avec Si(OEt)4. Cette valeur 

ClevCe de greffage se situe dans la garnrne o i ~  il y a formation d'une phase de silice 

bidimensionnelle (Cq.38)' alors que la valeur de 1'34 Si obtenue aprks lavage au mCthanol 

de Si(OEt),/A1203, correspond au domaine de l'existence des espkces molCculaires (Cq. 37).344 

Pour le titane, l'encombrement stCrique du ligand alcoxo n'a pas d'influence, - 1 Ti nm2. 

L'Ctat d'agkgation de ces deux titanates varie entre quatre et trois selon les conditions ; Ti(OEt), 

est tCtrarnkre ii 1'Ctat pur, alors qu'en solution la forme predorninante est probablement le 

trimbre,'M*355 et Ti(OBun), est monomi3re ii19Ctat pur d'aprks le fournisseur (Fluka) ou trimkre 

en solution b e n ~ e n i ~ u e . ~ ~ ~  La valeur de 1 Ti nm-2 est trks proche de celles trouvCes pour 

s~(oBu'),, B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et B u ~ S ~ ( O B U ~ ) ~ / A ~ ~ O ~  : 1,02, 1'11 et 1,12 Sn m2, 
respectivement. Les lavages au tCtrahydrofurane et au mCthanol enlkvent trks peu de mCtal de la 

surface ii partir des tCtraalcoolates de I'Ctain (12 %) et du titane (15 96). 

Le greffage de Zr(Opri), donne une teneur inferieure i celles des composCs du titane. La 

valeur obtenue, 0,69 Zr est proche de celle de Bu3SnOMe/A1203, 0,64 Sn 



La stabilite thennique a kt6 examinee par analyse TPD. La Figure 64 reprksente le systkme 

Si(OEt)4/A1203 avant et aprks lavages avec le tetrahydrofurane et le mCthanol. 

Figure 64. TPD sous hklium de Si(OEt)4/A1203 : (a) initial (1,45 % Si, m = 0,076 g), 

(b) aprks lavage au THF ( 1,42 % Si , m = 0,075 g), (c) MeOH (0,6 % Si, m = 0,076 g). 

Les thermograrnrnes a et b sont pratiquement les memes, aucune perte de silicium n'ktant 

observbe. Ils prCsentent essentiellement deux pics, B 439 et 551 K et un Cpaulement B 618 K. 

L'analyse chromatographique indique la libCration d'kthanol entre 473 et 533 K, et 

d't5thoxyCthane entre 533 et 580 K. Le mkthane et l'kthylkne sont dktectks B partir de 473 K. Le 

lavage avec le mkthanol (courbe c) engendre un d$lacement du pic le plus intense de 10 K vers 

des temp6ratures sup6rieures. Le mkthanol, et non plus l'kthanol, est dktectk entre 443 et 585 K, 

en raison de la transalcoolyse. Le mkthoxym6thane est absent. Le mkthane et l'kthylgne sont 

liEr6s B partir de 520 K. 

La Figure 65 prksente l'analyse TPD du systkme VinylSi(OMe)3/A1203 et ses lavages au 

methanol et au t6trahydrofurane. 



Figure 65. TPD sous helium de VinylSi(OMe)3/A1203 : (a) initial (1,25 % Si, m = 0,075 g), 

(b) aprks lavage au THF (1,24 % Si, m = 0,075 g), (c) MeOH (1,12 % Si, m = 0,076 g). 

Les thermogramrnes du systkme greffk, a, et lave avec le tktrahydrofurane, b, et le 

methanol, c, sont identiques, de meme que la teneur en silicium. Par contre, ils sont trSs 

differents de ceux de la Figure 64, presentant un pic large, dont le sornmet se trouve autour de 

430 K. La libgration d'gthylkne et de methane a lieu, respectivement, B partir de 426 et 626 K. 

Des traces de methanol sont dktectks entre 477 et 623 K. Le dosage du silicium ap&s la TPD du 

systkme initial, accuse une perte de 30 9% en metal. 

Le thermogramrne de la Figure 66, represente la dCcomposition thermique du systkme 

Ti(OEt)4/A1203. 



Figure 66. TPD sous hilium de Ti(OEt)4/A1203 : (a) initial (0,82 % Ti, m = 0,076 g), 

(b) aprks lavage au THF (0,71 % Ti, m = 0,076 g), (c) MeOH (0'70 % Ti, m = 0,073 g). 

Le thermogramme a prisente trois pics, situis B 400,473 et 563 K. Le premier est constitu6 

uniquement d'kthanol, qui est libiri entre 370 K et 498 K. I1 n'y a pas d'6thoxy6thaner Les 

hydrocarbures, mithane, kthane, ethylkne et propkne, sont ditectis B partir de 473 K. Le meme 

comportement est trouvi pour le t6trahydrofurane. Le lavage au m6thanol n'engendre pas de 

modification dans la position des pics, contrairement au cas de Si(OEt)4, bien que la 

transalcoolyse ait eu lieu. I1 n'y a pas de m6thoxymCthane. 

Le thermograrnrne de T ~ ( O B U " ) ~ / A ~ ~ O ~  (Figure 67) resemble A celui de Ti(OEt)4/A1203 

(Figure 66, courbe b) avec un large pic 9 413 K, qui pric5de un pic fin, B 538 K. Le n-butane et 

butknes sont libiris uniquement autour de 545 K. Le mithane est libirk B partir de 653 K. 



Figure 67. TPD sous helium de : (a) Ti(OBun),/A1203 (0,8 1 % Ti, m = 0,076 g), 

(b) Z ~ ( O P + ) ~ / A ~ ~ O ~  (1,O % Zr, m = 0,075 g). 

Pour Zr(Opri), (Figure 67, courbe b), l'ensemble des ligands part au-del8 de 513 K, 

liberant du propkne (en grande quantiti) et des traces de propan-2-01 et de 2,2'-oxydipropane. Le 

mCthane et l'kthylkne sont detect& 8 partir de 653 K. 

En comparant les quatre systkmes greffes, Si(OEt),, Ti(OEt),, Ti(OBun), et 

Zr(OPr'),/A1203, les thermogrammes sont pratiquement identiques, et la temp6rature Tm du pic 

principal ne bouge pas de plus de 20 K, en ayant comme valeurs extremes 545 K pour 

Ti(OBun),/A1203 et 563 K pour Ti(OEt),/A1203. Ces systkmes sont nettement plus stables que 

celui resultant du greffage du complexe s~(oBu~),, 06 Tm se trouve 8 une temperature de 100 K 

inf6rieure (463 K). 



6.2.2. La Silice 

Les teneurs de silicium greff6 B partir de Si(OEt)4 et de Vir~ylSi(OMe)~ n'ont pas Ct6 

mesurees par analyse 616mentaire du m6tal. Les thermogrammes sont pratiquement "plats", ce 

qui traduit une tr2s faible concentration des ligands organiques, donc probablement tr&s peu de 

silicium fs6, B temp6rature ambiante. 

Le Tableau XVITI, prksente les valeurs obtenues pour les syst2mes 1 partir du titane et du 

zirconium. 

Tableau XVIII : Teneur Maximale en Metal (Ti ou Zr sur SO2. 

ComposC Greffe Lavage THF Lavage MeOH 

Pour les deux titanates, Ti(OEt)4 donne une teneur double de celle de T~(OBU")~. Ce 

resultat provient soit de l'effet sterique, soit de l'6tat d'agrkgation. Une etude de l'influence de la 

temp6rature de traitement d'une silice (EP 10,300 m2 g-l) sur la teneur fixke, 1 partir de TiC14, 

indique que, lorsque la temperature augmente de 473 B 1093 K, le nombre d'atomes fixes 

dirninue de 2,O ii 0,7 Ti nm". Apr2s activation B 723 K, cette valeur varie de 1,4 1 1,2 Ti 

tr2s proche de celle que nous avons trouvge lors du greffage de T ~ ( O B U " ) ~ . ' ~ ~  La teneur en 

zirconium fix& est pratiquement la meme que celle de T~(OBU")~. 

Les lavages de ces syst2mes avec le t6trahydrofurane et le methanol n'engendrent pas de 

perte de m6tal(< 7%). 



Les thermogrammes de Ti(OEt)4/Si02 avant et aprks lavages au tktrahydrofurane et au 

mkthanol se trouvent reprksentks sur la Figure 68. 

Figure 68. TPD sous hkliurn de Ti(OEt)41Si02 : (a) initial (4,6 % Ti, m = 0,075 g), 

(b) aprks lavage au THF (4,3 % Ti, m = 0,075 g), (c) au MeOH (3,27 % Ti, m = 0,072 g). 

Le thermogramme a posskde trois pics B 423, 578 et 630 K. Le premier est constituk 

uniquement d'bthanol, qui est dktectk B partir de 360 K, jusqu'B 603 K. Le mkthane, l'Cthyl6ne 

et le propkne sont libkrks B partir de 603 K. L'CthoxyCthane est dktectk B 673 K. Les lavages au 

tktrahydrofurane et au mkthanol enlkvent sklectivement le pic B 578 K. 

T ~ ( O B U ~ ) ~ / S ~ O ~  (Figure 69, courbe a) se caractkrise par la prksence de deux pics, situks B 

413 et 633 K. Le premier, ne donnant aucun produit en dktection FID, est probablement de 

l'eau. Le deuxikme est constituk essentiellement de butknes, libkrks B partir de 530 K, et des 

produits de dkcomposition C1C3, dktectks I partir de 600 K. Pour z~(oP#)~/s~o~,  le 

thermogramme (courbe b) ressemble B celui du systkme prkcCdent, ayant deux pics situQ B 383 

et 643 K. L'analyse dktecte le propane et le propan-2-01 B partir de 533 K. 



Figure 69. TPD sous helium de : (a) Ti(OBun),/Si02(2,41 9% Ti, m = 0,07 1 g), 

(b) zr(Opri), (5,12 9% Zr, m = 0,075 g). 

6.2.3. La Silice-Alumine 

Le Tableau XIX rassemble les teneurs des sysdmes r6sultants du greffage des alcoolates 

du titane et du zirconium sur la silice-alumine. 

Tableau XIX : Teneur Maximale en Metal (Ti ou Zr sur SO2-A1203. 

Compost Grefft Lavage THF Lavage MeOH 



A notre connaissance, il n'y a pas de donnCes dans la bibliographie, concernant 

I'imrnobilisation de tels composks sur la silice-alumine. A l'instar des systkmes avec les 

organostannanes (page 41), les valeurs obtenues sur ce support sont proches de celles obtenues 

pour l'alumine. Les lavages au mCthanol engendrent une perte de 20 B 25 % de la teneur 

initialement fixke, tandis qu'au tktrahydrofurane, de 7 B 16 %. 

Sur silice-alumine, T~(OBU")~ atteint une teneur de 1,02 Ti nm-2, trks proche de celle de 

S ~ ( O B U ~ ) ~ .  Ce demier systkme se montre plus stable aux lavages avec le t6trahydrofurane et le 

mkthanol, car pratiquement aucune perte en mCtal n'est observCe. 

La Figure 70 rassemble les thermogramrnes des systkmes rCsultant du greffage de 

Ti(OEt)4, Ti(0Bunf4 et Z r ( 0 ~ r ~ ) ~ .  

Figure 70. TPD sous hklium de : (a) Ti(OEt)4/Si02-Al,0, (8,07 % Ti, m = 0,072 g), 

(h) T ~ ( O B U ~ ) ~ / S ~ O ~ - A ~ ~ O ~  (6,4 % Ti, m = 0,075 g). 

(c) Z ~ ( O P ~ ) ~ / S ~ O ~ - A L ~ O ~  (8,08 % Zr, m = 0,073 g). 



Le thennogramme, a, de Ti(OEt)4 se caractkrise par la prksence de trois pics, dont les 

sommets se trouvent B 405, 462 et 568 K. Les deux premiers sont constituCs uniquement 

d'Cthanol, qui est libCr6 jusqu7B 623 K. Les hydrocarbures, Cthylbne et propbne, sont libCrks B 

partir de 503 K, tandis que l'kthoxykthane B 588 K. Le thennogramme, b, de T~(OBU")~ donne 

un large pic situC vers 413 K, dont l'analyse en FID ne donne aucun produit, et, par un 

deuxi&me pic, situk B 530 K. Celui-ci est constituC uniquement de n-butane et de butknes, libCrCs 

h partir de 490 K. Finalement, le thennogramme, c, de z ~ ( o P ~ ' ) ~  se caractkrise par dew pics, 

dont les sommets se situent B 413 et 548 K. A partir de 445 K, le propbne est le premier produit 

dktectk, suivi de propane (traces). Le propan-2-01 est dCtectC B partir de 500 K. Les produits de 

dCcomposition C1-C2 ne sont pas detect&. 

6.3. DISCUSSION 

La cornparaison des teneurs obtenues, B saturation, des alcoolates du titane et du zirconium 

avec celles des alcoxostannanes pour les trois supports montre, B nouveau, leurs spkcificitCs. En 

se basant sur les valeurs obtenues, en relation avec 1'Ctude de la caractdrisation des espkces 

greffks B partir de Bu3SnOMe et de B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  il est possible d'emettre des hypothbses sur 

la nature des esphces greffkes B partir des autres composCs. 

Sur l'alumine (Figure 71), il y a deux valeurs de saturation, 1 et 0,65 M nm-2, la plus 

basse Hant obtenue pour Bu3SnOMe et z ~ ( o P ~ ' ) ~ .  La possibilitC d'avoir des structures 

polymiriques pour la plus haute teneur peut &re retenue (cf page 41). D'un autre c6t6, en se 

basant sur l'existence d'une fragment monombre greffk, -SnBu3, B partir de Bu3SnOMe, la 

meme teneur de 0,65 M obtenue B partir de z ~ ( o P ~ ' ) ~  nous permet de proposer la formation 

de - ~ ( 0 P r ' ) ~ .  



Figure 71. Teneurs maximales fsCes des composes alcoxo sur A1203. 

Sur la silice (Figure 72), Bu~S~(OBU' )~  et S~(OBU')~ se comportent cornrne Bu3SnOMe. 

Des formes monomkres, -SnBu2(0But) et -S~(OBU')~, sont donc proposkes. L'incrCment de 

-0,5 observe pour BU,S~(OM~)~,  z ~ ( o P ~ ' ) ~  et T ~ ( O B U ~ ) ~  est compatible avec un trimkre. Nous 

discuterons de sa structure dans le Chapitre suivant, lors de I'Ctude de la reactivite de l'espkce 

greffee B partir de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  vis-&vis du dioxyde de carbone et du methanol. L'incrCment de 

-0,5, B nouveau observe, pour Ti(OEt)4 serait alors en accord avec la presence d'un tetrambre. 

Ces espkces polynuclCaires peuvent commencer B former une structure tridimensionnelle sur la 

surface telles que celle dCcrite dans l'equation 38. 

~ i ( 0 ~ t ~ ) ~  Bu2Sn(OMe)2 Z r ( 0 ~ ~ ) ~  Ti (OB@)4 Bug SnOMe B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  s ~ ( o B u ~ ) ~  

Figure 72. Teneurs maximales fixees des composCs alcoxo sur SO2. 



Sur la silice-alumine (Figure 73), z~(oP~),, B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et B u ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  donnent les 

valeurs les plus basses, comme Bu3SnOMe. Il s'agirait donc du greffage d'entites - z ~ ( o P ~ ' ) ~ ,  

-SnBu2(OMe) et -SnBu2(0But). A nouveau, B partir de Ti(OEt),, une forme polynuclCaire 

pourrait exister. 

Figure 73. Teneurs maximales fixCes des composCs alcoxo sur Si02-AI2O3. 

En rksumk, la polynuclkaritk, assurie par les groupes alcoxo, de z ~ ( o P # ) ~  est 

probablement dktruite par le grefage sur alumine et silice-alumine, tandis que celle de li(OEt), 

et de li(OBun) ne le serait que sur alumine. La stabilitk thermique est meilleure sur silice, < 

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



ETUDE COMPARATIVE DE LA REACTIVITE 
VIS-A-VIS DU DIOXYDE DE CARBONE 

ET DU METHANOL 



7.1. INTRODUCTION 

Les Chapitres prkckdents ont dkcrit la rkactivitk d'une skrie de composks de l'ktain, du 

silicium, du titane et du zirconium vis-B-vis de la surface de l'alumine, de la silice et de la silice- 

alumine, pour leur application dans la carboxylation catalytique du mkthanol. Bien que le 

mkcanisme de cette rkaction ne soit pas connu, il semble logique de penser ii l'insertion de CO, 

dans la liaison M-OMe pour donner le carbonate mixte M-OC(O)OMe, suivie de sa 

mkthanolyse, produisant (Me0)2C0 et M-OH. Pour obtenir le cycle catalytique, il faut que 

l'entitk mktallique hydroxo (ou 0x0) redonne M-OMe par mkthanolyse (page 185). 

Peu de travaux ont kt6 consacrks B l'ktude de la fixation du dioxyde de carbone sur des 

organostannanes. Davies a Ctudib de fa~on systbmatique l'insertion des molkcules du type A=B 

(C02, CS2, SO2, PhNCS, entre autres), dans la liaison Sn-0 de Bu3SnOMe, ( B U ~ S ~ ) , ~ ~ ~  et 

B U , S ~ ( O M ~ ) , . ~ ~ ~  Les rbactions ont W rkaliskes en faisant barboter du dioxyde de carbone 

dans une solution d'kther de pktrole B temp6rature ambiante pour les deux premiers composks, 

et sans solvant pour le dernier. Dans les trois cas, une liberation de chaleur est dktectbe, 

accompagnke d'un kpaississement du milieu. La rkaction est contrblke par spectroscopie IR et 

analyse Clkmentaire. Il est proposk que Bu3SnOC(0)OMe et Bu3SnOC(0)OSnBu3 se foment. 

Les composCs de dkpart sont rkgknkrks par traitement thermique sous pression rkduite, 

respectivement, A 315-353 et 373 K. Pour B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  Davies propose l'insertion du 

dioxyde de carbone dans les deux liaisons Sn-OMe, en se basant sur la quantitk de dioxyde de 

carbone libkrk (rapport molaire de 1,84) lors de l'hydrolyse en (Bu2SnO),. D'autres composks 

du type Bu2SnXOMe (X = C1, Br, I, OAc), en prksence de ces molCcules du type A=B, 

foment des es@ces Bu2Sn(X)ABOMe. 

Les premiers travaux concernant l'identification des structures carbonate sont basks sur 

des analyses par spectroscopie IR et Mossbauer. Pour les carbonates (R3Sn),C03 (R = ~ e , ~ ~ ~  

7359), il est proposk des structures non planes posskdant des ponts carbonato, telle que 

XXXVII : 



R 

I -- Sn- 

XXXVII 

~ i e k i n ~ ~ ~ ~  a tt6 le premier ii effectuer une analyse cristallographique, confinnee 

posterieurement par ~ e b a l d ~ ~ l  pour (Me2Sn)2C03 et ( B U ~ ~ S ~ ) ~ C O ~ .  Les deux composes ont 

des structures polymeriques avec des unites R3Sn liees axialement par des ligands carbonate, 

(XXXVIII). 

XXXVIII 

En solution, ( B U ~ ~ S ~ ) ~ C O ~  est un monomkre (X x XI X) .361 

BU' 
I I 

i \ /"\ Bu- Sn- 0 
/Bui . 

0-Sn-BU' 

XXXIX 



Le spectre RMN l19sn de ( B u ~ S ~ ) ~ C O ~  prCsente deux singulets larges, d'bgale 

intensite, & +82 ppm et -66,7 ppm, indiquant l'existence d'atomes d'Ctain, respectivement tetra- 

et pentacoordonnCs.362 Pour Bu3SnOC(0)OMe7 la presence d'un seul singulet, & +27 ppm, 

sugg&re la structure X L : 

Peu de travaux ont CtC dCdiCs B 1'Ctude de l'interaction du dioxyde de carbone avec des 

hydrures organostanniques. Rathke et a1.363 montrent que Bu3SnH rCagit rkversiblement avec 

le dioxyde de carbone, en solution dans le tktrahydrofurane, produisant le formiate 

Bu3SnOC(0)H avec AH = - 76,5 kJ mol-l, AS = - 84'4 J mol-I deg-l entre 388 et 448 K. 

D'un autre c6tC7 Ohara et 0 k a w a 1 - a ~ ~ ~  ont CtudiC la rkaction inverse, c'est-&-dire l'obtention de 

Bu3SnH & partir de la dCcomposition thermique, sous pression rCduite du carbonate 

correspondant : 

Cette rCaction a CtC proposCe comme une voie de synthkse d'hydrures 

organostanniques, au lieu de partir de chlorures organostanniques. 

Plusieurs travaux ont CtudiC la structure des formiates (et carboxylates), mais ils sont 

toujours obtenus & partir de la rkaction de l'oxyde organostannique avec l'acide formique (ou 

l'acide carboxylique). La bibliographie est assez vaste et utilise des techniques telles que les 

spectroscopies 1 F t . 3 ~ ~    am an?^^ R P E , ~ ~ ~  RMN 13~368  et 119~n?69 ~ o s s b a u e r ? ~ ~  Rayon- 

x~~~ et la c r y o s ~ o ~ i e . ~ ~ ~  Une description des structures proposCes depasse le but de notre 

travail. NCanmoins, il est & mentionner que pour le formiate de trialkylstannane (R =Et, 



Prn),372 il est dCmontrC que le groupe carbonyle peut etre faiblement coordonnC B un atome 

d'ktain voisin, XLI, donnant les frkquences caractCristiques de l'anion carboxylate h 1565 et 

1366 cm-l. En solution, deux bandes additionnelles sont dCtectCes h 1660 et 1245 cm-l, 

consCquence de l'existence de groupements tenninaux, XLII. 

Ctat pur 

XLI 

en solution 

XLII 

A notre connaissance, il n'y a pas de donnCes dans la bibliographic, concernant 1'Ctude 

de l'interaction du dioxyde de carbone avec des alcoolates du silicium, du titane ou du 

zirconium. Ce Chapitre discutera d'abord de la rCactivitC des composCs de l'ktain, du silicium, 

du titane et du zirconium, employCs tout au long de ce travail, vis-h-vis du dioxyde de carbone 

et du mkthanol, puis abordera la meme rCactivitC avec Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sur alumine 

et silice. 

7.2. RESULTATS 

7.2.1. Syst2mes Non Greffes 

La rCactivitC vis-2-vis du dioxyde de carbone des prkcurseurs employks pour le greffage 

a CtC Cvalute B 1'6tat pur et en solution (CH2C12 ou MeOH), B pression atmospherique ou sous 

pression de dioxyde de carbone, h tempbrature ambiante ou h reflux. La rkaction a Ct6 suivie par 

chromatographie en phase gazeuse, et par spectroscopies IR et RMN (IH, 13c et l19sn). La 

rkversibilitk, dans le cas de l'insertion du dioxyde de carbone, se rapporte B la rCgCn6ration du 

composC de dCpart lors de la mise sous vide, B temperature ambiante. 



Dans nos conditions, Bu4Sn n'a montre aucune reactivite avec le dioxyde de carbone ou 

le methanol, tout cornme les ligands butyle dans les autres systbmes. La liaison Sn-C posskde 

une faible polarit&, ce qui la rend chimiquement peu rkactive. Cette stabilitk est responsable du 

grand nombre #applications comrnerciales des ~ r ~ a n o s t a n n a n e s . ~ ~ ~  La reactivite est introduite, 

soit par le remplacement d'une liaison Sn-C pour une autre plus polaire, telle que Sn-0 ou Sn- 

C1, soit par la formation de liaisons thermodynarniquement plus faibles, c o m e  par exemple, 

Sn-Sn. Les halogknures Bu3SnC1 et Bu2SnC12 ne subissent pas l'insertion du dioxyde de 

carbone. Ils ne reagissent pas, non plus, avec le mkthanol meme en presence d'une base. La 

synthbse des alcoolates metalliques est effectuee en presence de NaOR. Les autres 

organostannanes Ctudiks reagissent avec le dioxyde de carbone et le methanol. 

Le compose ( B u ~ S ~ ) ~ ~ ,  comu commercialement sous le sigle TBTO et utilisC pour la 

preservation du b o i ~ , ~ ~ ~  est un polymbre, XLIII. 170 

XLIII 

Le spectre IR, a, reprksentk sur la Figure 74 montre la bande caracteristique v,(Sn-0- 

Sn) de cet organostannane B 770 cm-l. Une bande large vers 400 cm-l (vue partiellement s u  le 

spectre) est attribuke aux vibrations d'elongation des liaisons Sn---0 interm016culaires.~~~ 



Figure 74. Spectres IR de ( B U ~ S ~ ) ~ ~  de 1800 1400 cm-l (film entre deux fenetres de KBr) : 

(a) ( l 3 ~ ~ S n ) ~ O  pur, (b) sous C02, (c) sous C02+ MeOH, puis vide. 

Ce compos est extremement sensible 1 l'air, en reagissant avec le dioxyde de carbone 

present. Sa rnise en contact avec du dioxyde de carbone pur conduit 1 une augmentation de la 

viscosite du milieu. Le spectre IR correspondant, b, presente deux bandes carbonate 1 1526 et 

1372 cm-l, alors que disparait la bande v,(Sn-0-Sn) en accord avec des travaux ant6rieurs pour 

la formation de ( B U ~ S ~ ) ~ C O ~ ,  qui est certainement sous forme a s ~ o c i 6 e . ~ ~ ~  L'insertion du 

dioxyde de carbone est irreversible, 1 temp6rature ambiante. L'addition de mtthanol, suivie 

d7un reflux, redonne (BU~SII)~O. Dans ces &mes conditions, et sous atmosphkre de dioxyde 

de carbone, le spectre c est obtenu. Celui-ci montre que les bandes 1 1526 et 1372 cm-l de 

l'espece ( B U ~ S ~ ) ~ C O ~  diminuent fortement d'intensite, alors qr17apparait nettement une bande 1 



1587 cm-'. La bande caractkristique du pont stannoxane v,(Sn-0-Sn) B 770 cm-* r6apparait. De 

plus, une nouvelle bande B 28 14 cm-I est presente, indiquant la formation d'un ligand m6thoxo 

(Figure 75). Il semble donc qu'il y ait un m6lange d'organostannanes. 

Figure Spectres IR de ( B U ~ S ~ ) ~ O  de 3 100 1 2750 cm-I (film entre deux fenetres de KBr) 

(a) ( l 3 ~ ~ S n ) ~ O  pur, (b) sous C02, (c) sous C02+ MeOH, puis vide. 

Lorsque la meme r6action est effectu6e avec une dilution dans CC14, pour doser le 

mkthanol consomm6, l'analyse par chromatographie donne 2'2 moles de m6thanol consom&s 

par mole d'ktain. Ces r6sultats indiquent que la moiti6 de ( B U ~ S ~ ) ~ C O ~  est transform6 en un 

stannane, non identifie, contenant le fragment OMe. Une autre partie du m6lange est constituck 

de ( B L I ~ S ~ ) ~ ~ .  I1 n'est pas possible d'attribuer la bande carbonate 2 1587 cm-l B un composC 

donn6. 



Le composC (Bu2SnO), est le produit final d'hydrolyse des chlorures et des alcoolates 

correspondants. I1 est connu depuis longtemps pour etre sous forme associk. Deux structures 

ont kt6 proposCs ; l'une (XLIV), caractCriske par spectroscopie Mossbauer, est constituke 

d'une unit6 centrale cyclique B quatre chahons, 06 l'atome d'ktain se trouve 

pentacoordonn6,377 alors que l'autre, XLV, propode B partir de la spectroscopie IR, est 

constituke de chaines liniaires en interaction. 170 

XLIV XLV 

Le spectre IR, a, se trouve reprksentk sur la Figure 76. La bande B 570 an-l est 

attribuk B la vibration v,(Sn-0-Sn), et la bande large h 400 cm-I h la vibration d'klongation des 

liaisons O...Sn interchalnes. Cette bande semble etre insensible au changement du groupement 

R, lie h I'atome d'6tain.'75*378 A 17Qat pur sous forme solide, il ne fixe pas le dioxyde de 

carbone de l'atmosphbre. Nkanmoins, en prksence de concentrations supkrieures, il y a 

formation de carbonates, caractkrids par deux bandes larges h 1505 et 1376 an-l (Figure 76, 

spectre b). Ces espbces sont stables sous vide. En prksence de mkthanol seul, tant B 

tempkrature ambiante qu'B reflux, (Bu2SnO), ne rkagit pas. Cependant, au reflux du mkthanol 

et sous dioxyde de carbone, le rksidu, skchk sous vide, se caractkrise par des bandes carbonate 

et par deux bandes B 2801 et 2774 cm-l, attribuks h Ia prksence de ligands mCthoxo pontants et 

terminaux, cornme pour B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  (spectre c) . 



Figure 76. Spectres IR de (Bu2SnO), dans les regions 3 100-2750 cm-I et 2000-400 cm'l 
(pastille KBr) : (a) (Bu2SnO), pur, (b) sous C02, (c) sous C02+ MeOH, puis vide. 

Cette reaction n'est pas sans rappeler celle avec ( B u ~ S ~ ) ~ ~ .  Cette similitude nous 

permet de proposer que le pont carbonato reagit avec le methanol selon le Schdma 7 : 



Le compod (Bu2SnO), ne reagit pas avec le carbonate de dimethyle (DMC) B 

temp6rature arnbiante. Neanmoins, B reflux (363 K), le solide devient une huile jaunstre. Son 

spectre (Figure 77, spectre b) signale la presence de nouvelies bandes, d'une part dans la 

rkgion v(cH) B 2799 et 2776 cm-l, et d'autre part dans la region v(C-0) ii 1077 cm-l, 

attribuables ii la formation de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~ .  

310b.0 3OOo 2900 2750 ' I 
400 .o 

a-1 

Figure 77. Spectres IR de (Bu2SnO), dans les dgions 3100-2750 cm-l et 2000-400 cm-I : 

(a) (Bu2SnO), pur (pastille KBr), @) + DMC ii reflux, puis vide, 

(c) admission de C02, puis vide. 

Lorsque le residu est trait6 avec C02 (spectre c). des bandes carbonate apparaissent ii 

1750, 1722, 1673 et 1629 an-', similaires B celles du syst&me B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ I C O ~  (Figure 78). 



7.2.1.3. Les Alcoolates Stanniques 

La rkactivitk et la structure des alcoolates organostanniques sont similaires B celle des 

oxydes. La structure des t6traalcoxostannanes varie selon l'encombrement de l'alcool ; 

Sn(OMe)4 est un polymhre et Sn(0Bu t)4, un monom5re. 168 La cryoscopie, et plus rkcemrnent, 

la RMN 19sn ont kt6 beaucoup utilis&s pour les dkterrninations structurales. 

Un bref rksumk des potentialitks de la RMN 19sn est prksentk. Parmi les dix isotopes 

naturels de l'ktain, seulement trois posshdent un spin nuclkaire 112 avec les abondances 

naturelles suivantes : l19sn (8'58 %), 17sn (7'57 %) et 15sn (0'34 8). Le dkplacement 

chimique, 6(l 19sn), s'ktale sur un large domaine de 600 ppm (Figure 78).379 

Rfn(OR'), 0 O R ,  R' = alkyl 
R = Ph, R' = alkyl 

(Rfn), RfnSnR', 

0 - 
C3 
0 

Figure 78. 6(l 19sn) d'organostannanes par rapport B Me4Sn. 

RSn(SR'), 
8 RfnCI 

RfnBr 

Le dbplacement chirnique est trks sensible B la coordination de l'atome d'ktain.380 

L'augmentation du nombre de coordination se traduit par un dkplacement chirnique B champ 

plus fort. Ainsi, P titre d'exemple, 6(l19sn) = +34 ppm pour le monomhre B u ~ S ~ ( O B U ~ ) ~ ,  

tandis que 6(l19sn) = -165 ppm pour B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  2 1'6tat dimkre avec l'ktain 

0 m RSnCI, Rf n(SRW), (RSnS), 
0 

0 
0 
0 

R f nOCOR'. (RfnIP,  Rf nOH. RSnOR' 
RfnBr, 

a (R,Sn)$, RBnSR' 
R f nNR', 

0 (RSn),PR03-, 
0 rn RSnCI, 



pentacoordonn6.381*382 De mtme, les valeurs de 6(l19sn) varient avec la concentration 

lorsqu'il peut y avoir association. Dans notre etude, cette technique a kt6 employee pour tenter 

de caractkriser les espkces carbonate resultant de la reaction avec le dioxyde de carbone. 

A part les vibrations typiques des groupements butyle, le spectre IR de Bu3SnOMe se 

caractkrise surtout par la presence d'une bande B 2791 cm-l, associee B la presence du 

groupement methoxo (Figure 41, page 112). Le spectre RMN l19sn de ce composd, dans 

CDC13, prisente un singulet B +83 ppm dans le domaine des structures m0nom5res ,~~~ en 

accord avec les mesures cryoscopiques. Les interactions intermol6culaires sont ndgligeables 

(XVIII, page 79). 

A 1'Ctat pur, et en presence de dioxyde de carbone, l'huile de depart devient tr5s 

visqueuse. Le spectre IR presente une bande v(-) B 1608 cm-l, accompagn6e d'une 

dt5formation S(0CO) B 814 an-'. En solution dans CCl,, la bande v ( ~ )  est d6plac6e B 1615 

cml. ~ a v i e s ~ ~ ~  propose la formation de Bu3SnOC(0)OMe, qui redone le produit de depart 

par la mise sous vide B 333-353 K. Ce compose s'hydrolyse facilement, libCrant du methanol, 

et laissant deux bandes carbonate B 1524 et 1375 cm-l, comrne dans le cas de ( B u ~ S ~ ) ~ O / C O ~ .  

Lorsqu'il est trait6 au reflux de CC14, sous dioxyde de carbone, des rendements de 0,5 et 30 % 

(par rapport B l'dtain) en carbonate de dimethyle et methanol sont respectivement observes. La 

formation de methanol indique qu'il y a eu hydrolyse. Le risidu de la reaction n'a pas de ligand 

methoxo, et correspond B ( B u ~ S ~ ) ~ C O ~ ,  d'aprks le spectre IR. 

L'addition de NaOMe B une solution de Bu3SnOC(0)OMe dans CC14 conduit, 8 reflux, 

sous dioxyde de carbone, B des rendements de 35 et 40 % (par rapport 8 l'ktain) en carbonate de 

dimethyle et en methanol. Sous pression supirieure (1 MPa), et en presence de methanol, le 

carbonate de dimethyle est detect6 sous forme de traces. 

L'addition d'un agent de methylation (MeI), en prdsence de methanol et sous pression 

de dioxyde de carbone (1 MPa), donne uniquement le m6thoxymethane B 443 K. Le spectre 

RMN l19sn n7a qu'un singulet B +84 ppm (dans CDC13), attribuC B Bu3SnI (+82,7 ppm dans 

le b e n ~ k n e ) . ~ ~ ~  En l'absence de methanol, dans ces memes conditions, le m6thoxym6thane est 

le seul produit detecte. L'analyse du residu par IR montre la presence d'espkces carbonate B 



1597, 1527, 1367 an-', et, par RMN l19sn, deux singulets B +I10 ppm et B +93,7 ppm 

(Bu3SnOMe). L'organostannane responsable du singulet B +I10 ppm est aussi detect6 B partir 

de Bu3SnH et ( B u ~ S ~ ) ~ ~ ,  dans les mgmes conditions rt5actionnelles, mais jamais B partir de 

dibutylstannanes. Sa structure n'a pas kt6 identifiee. 

En accord avec la bibliographic, B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  est un dimkre ; l'association existe en 

solution mais dispardit avec la d i 1 ~ t i o n . l ~ ~  La presence de groupements volurnineux lies B 

l'atome d'oxygkne (Oct, But) stabilise la forme mon~rnkre. l~~ 

Le spectre IR de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  est present6 sur la Figure 78, spectre a. Deux bandes B 

2799 et 2778 cm-l sont caractkristiques, respectivement, des ligands methoxo pontants et 

terminaux. Le compose B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  reagit promptement avec le dioxyde de carbone. L'huile 

de depart s7Cpaissit, devenant presque solide, de couleur blanche. Le spectre IR, b, presente 

beaucoup de changements. Les deux bandes B 2799 et 2778 cm-I disparaissent, alors qu'une 

apparait B 2807 cm-l. Cinq bandes carbonate se distinguent B 17 13, 1671,1632,1656 et 1621 

crn-l, avec d'autres bandes entre 1445 et 1300 cm-l. La dilution dans CCl, ne donne plus que 

trois bandes B 1705, 1671 et 1629 cm-l. Aprks 1 h de vide, spectre c, les deux vibrations B 

2799 et 2778 cm-l, likes aux ligands OMe pontants et tenninaux reapparaissent, et les bandes 

carbonate Zi 1720, 1673 et 1630 cm-l diminuent d'intensite. La mise sous vide pendant une 

nuit, spectre c, Climine les espkces carbonate initiales, laissant une bande peu intense B 1543 

cm-l. Aprks 24 h de vide, le systkme de depart est complktement rkgknkre. 



Figure 78 : Spectres IR de Bu2Sn(OMe), de 3100 h 2700 cm-I et de 1800 1350 an" : 
(a) B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  film, (b) sous C02, (c) 1 h sous vide h 298 K, (d) 18 h. 

Le suivi de ce traitement C02/vide, par spectroscopie RMN 19sn et IH, nous fournit 

d'autres elements. Le compose B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  posstde un singulet h 6(l19sn) = -154 ppm, 

dans le domaine de la pentacoordination. La mise sous dioxyde de carbone produit trois 

singulets B -145 ppm, -174 pprn (peu intense) et -210 ppm, le premier et le troisi2me &ant 

d'egale intensite. Le spectre 19sn aprts 1 h de vide (bandes IR de carbonates h 1720, 1673 et 

1630 m- l )  presente trois singulets h -154, -174 et -186 pprn (Figure 79), le premier 

correspondant au produit de depart (ce qui c6incide avec la detection de deux ligands methoxo 

par IR). Ainsi, le dioxyde de carbone s'instre, reversiblement, dans la liaison Sn-OMe. Les 

deplacements chimiques h -145 et -174 pprn sont dans la garnme de l'atome d'etain 



pentacoordonnk, alors que la valeur de -210 ppm est B la frontikre d'un atome d'ktain 

hexacoordonnk. Ainsi, il y a de fortes interactions intermolCculaires assurkes par le fragment - 

OC(0)OMe. Dans cette configuration, les groupements mkthoxocarbonate deviennent 

majoritairement pontants. 

-- T.---- , 
I50 - I55 - 160 - 165 - I?* -177 -180 - I W  - tW 

pl* 

Figure 79. RMN 19sn de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sous C02, apr&s 1 h de vide. 

Dans ces memes conditions, en RMN IH, les singulets B 3,58 et 3,45 ppm (1:1), 

attribuks, respectivement, aux groupement mkthoxo terrninaux et pontants pour B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  

se dkplacent B 3,68 et 3,3 1 ppm, ce dernier, correspondant 8 6 % de l'autre. Le dkplacement 

chimique B 3,68 ppm se rapproche de celui du carbonate de dimkthyle (3,74 ppm), et doit 

correspondre B la prksence de Bu2Sn[OC(O)OMeI2. 

Le systkme B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / C O ~ ,  B pression atmosphkrique, au reflux de CC14, donne 

0,7 % de carbonate de dimkthyle et 54 % de mkthanol. 



La rkactivitk des alcoolates Bu~S~(OBU')~,  S~(OBU')~, Sn(OMe)4 a kt6 aussi Cvalu6e 

vis-h-vis du dioxyde de carbone. Le premier se prksente cornrne un liquide, de structure 

monomkre. Les deux autres sont solides, S~(OBU')~  ktant monom&re, et Sn(OMe)4 tktramkre. 

Le Tableau XX rkunit les nombres d'ondes des vibrations v(-) des groupements 

carbonate, tout cornme la dkformation ~(oco). Pour une comparaison plus aiske, les valeurs 

pour ( B u ~ S ~ ) ~ ~ ,  Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sont aussi incluses. 

Tableau XX. Nombres d'Ondes (cm-l) des Vibrations Likes aux Groupements Carbonate. 

Composk Vas(C=O) V,(C=O> G(oc0) Rkversibilitk 
A 298 K 

Bu,Sn(OMe), 1720, 1673, 1630 1306 8 17 oui 

B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  1670 1200 8 12 oui 

Bu3SnOMe 1620 1320 8 14 non 

( B ~ 3 S n ) ~ o  1530 1376 832 non 
S~(OBU')~  1548 1318 808 non 

Sn(OMe), pas d'insertion 

Seuls les sysdmes ayant deux ligands alcoxo fixent faiblement le dioxyde de carbone. 

~ a n s  le cas de Bu~S~(OBU')~,  le spectre IR indique la prksence d'une bande i 1670 cm-l. 

L'analyse par spectroscopic RMN II9sn signale la prksence de deux singulets, l'un h - 28'3 

ppm dfi au produit de dkpart, l'autre h - 27,5 ppm. L'insertion du dioxyde de carbone n'a pas 

induit une association intermol6culaire, car le dkplacement chirnique de l'esp&ce correspondante 

est voisin de celui du prkcurseur. 

Tous les trialkylstannanes fixent plus fortement le dioxyde de carbone, indkpendamment 

de leur ktat d'agrkgation. I1 en est de meme pour S~(OBU')~, alors que Sn(OMe)4 ne subit 

aucune insertion, trks probablement en raison de l'existence prkpondkrante de ligands p-OMe. 



7.2.1.4. Les Alcoolates du Silicium, du Titane et du Zirconium 

D'une faqon gCnCrale, les alcoolates mktalliques ont CtC beaucoup CtudiCs, sp6cialement 

ceux du silicium en raison de leur utilisation dans la fabrication de films d'oxydes, soit par 

procCdC sol-gel, soit par O M C V D . ~ ~ ~  Contrairement aux tCtraalkoxostannanes, qui selon les 

ligands se trouvent sous des formes mononuclCaire et polynuclCaires,385 ceux du silicium sont 

tous des monom2res tr2s ~ o l a t i l s . ~ ~ ~  Les alcoolates T i ( 0 B ~ l ) ~  et Z~(OBU')~ sont des liquides 

distillables, solubles dans la plupart des solvants organiques. D'aprhs des mesures de masse 

molCculaire en solution, ces composCs se trouvent sous la forme m o n ~ m h r e . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  Au f, et B 

mesure que la taille des ligands diminue, les formes polynuclCaires existent pour aller vers un 

tCtram2re avec OMe. Dans le cas de Zr(Opri),, des Cchantillons prClevCs apr2s une distillation 

sous vide indiquent une structure monomhre, qui se condense en structures trimkre et tCtram2re 

avec le v i e i l l i ~ s e m e n t . ~ ~ ~ ~  388 L'analyse par spectroscopie RMN IH ne donne aucune 

information concluante sur 1'Ctat d'agrggation. Par exemple, pour Ti(OEt)4, seulement un 

ensemble de signaux est observC pour le fragment Et. La diminution de la tempkrature n'a pas 

pennis de diminuer 17Cchange entre les groupements tenninaux et pontants.355 

Ces alcoolates subissent la protonolyse, avec 1ibCration de l'alcool correspondant (Cq. 

43). L'hydrolyse contr6lCe des alkoxotitane et leurs applications ont CtC discutCes par 

Bradley. 388 

LnM(OR) + HX LnMX + HOR (43) 

A l'instar des liaisons Sn-0, ces liaisons M-0 peuvent donner des reactions d'insertion 

avec COj, RNCO ou R N c N R . ~ ~ ~  

Le Tableau XXI rCunit les nombres d'ondes des vibrations v(-) des groupements 

carbonate, tout comme la dkformation 6(OCO). 



Tableau XXI. Nombres d'Ondes (cm-l) des Vibrations Likes aux Groupements Carbonate. 
-- -- - -- 

ComposC V,(C--O) Vs(C--O) G(oc0) RCversibilitC 
B 298 K 

- - 

Si(OEt), pas d'insertion 

V~nylSi(OMe)~ pas d'insertion 

Ti(OMe), pas d'insertion 

Ti(OEt), 1594, 1414 1328 804 non 

Ti(0Bun), 1594, 1415 1333 807 non 

WOMe), pas d'insertion 
~ r ( 0 ~ 1 - i ) ~  1596, 1422 1328 813 non 

Les alcoolates du silicium ne rkagissent pas, B temperature arnbiante, avec le dioxyde de 

carbone, tant B 1'6tat pur qu'en solution dans le mCthanol, ce qui traduit la faible polarisabilitC de 

la liaison Si-0. En outre, aucune reaction de transalcoolyse n'a lieu dans le cas de Si(OEt),, en 

presence de methanol. 

Pour Ti(OEt),, tetramkre B 1'Ctat pur, aucune rCaction de transalcoolyse n'est mise en 

Cvidence B tempkrature ambiante. La mise sous dioxyde de carbone engendre la formation 

d'espgces carbonate. Dans le spectre IR, trois bandes nouvelles sont prCsentes B 1594, 1414 et 

1328 ml. Le m6me comportement est observe en solution dans CH2C12 ou MeOH. La 

rCversibilitC de ce systgme est seulement atteinte sous vide B des temfiratures supCrieures B 393 

K,  la bande B 1594 cm-l partant en denier. L'analyse par spectroscopie RMN 13c montre deux 

nouveaux singulets B +I60 et +I58 ppm, rCvClant la prksence de deux types de groupements 

carbonate. 

Les deux autres alcoolates T~(OBU*)~ et zr(Opri), absorbent aussi le dioxyde de 

carbone de f a ~ o n  irreversible. La transalcoolyse avec le mCthanol a lieu rapidement B 

tempCrature ambiante, mais les mgthanolates formCs sont totalement inertes vis-8-vis du 

dioxyde de carbone, B l'instar de Sn(OMe),. 



7.2.1.5. Discussion 

A notre connaissance, le mkcanisme de la carboxylation d'alcools pour former le 

carbonate (R0)2C0 n'a jamais CtC CtudiC. Les rCsultats obtenus B partir des rkactions effectukes 

avec le dioxyde de carbone et le mCthanol, 8 differentes tempCratures, sur ( B u ~ S ~ ) ~ ~ ,  

Bu3SnOMe, (Bu2SnO), et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  permettent de proposer certaines Ctapes, qui, pour 

plus de clartC, sont illustr6es avec les tributylstanmes. 

Le dioxyde de carbone s'inssre, rkversiblement par chauffage, dans la liaison Sn-OMe, 

pour former le carbonate correspondant (Cq. 44) : 

L'addition de Me1 sur ce carbonate ne conduit pas 8 la formation de carbonate de 

dimkthyle, mais 8 celle de m6thoxymCthane et de Bu3SnI, selon 1'Cquation 45 : 

L'addition de NaOMe conduit au carbonate de dimkthyle, de meme que celle du 

mCthanol, en prCsence de dioxyde de carbone (sous reflux), ce qui tend B montrer que le 

mCcanisme de la rkaction implique une attaque nuclCophile de MeO- sur l'atome de carbone du 

fragment carbonyle (Cq. 46) : 

Bu3SnOC(0)OMe - MeOH + C 0 2  



Un carbonate d'Ctain se forme, qui n'a pas CtC caractCrisC. I1 pourrait s'agir de Bu3SnC03H, 

mais pas de ( B u ~ S ~ ) ~ C O ~ .  

L'oxyde (Bu3Sn)0 rCagit avec le dioxyde de carbone pour donner le carbonate 

correspondant, qui sous dioxyde de carbone et mkthanol (B reflux) forme du carbonate de 

dirnCthyle accompagnk de Bu3SnOMe et d'un autre composC de I'Ctain, peut-ttre Bu3SnC03H 

(Cq. 47). 

MeOH + CO 
(Bu3Sn),0 + C02 (Bu3Sn)2CO3 (47) 

(MeO),CO + BulSnOMe + Sn (6119~n=110 ppm) 

L'oxyde (Bu3Sn)0 ne donne pas Bu3SnOMe, en presence de mCthanol, meme B chaud 

(Cq. 48) : 

L'exarnen de ces rkactions semble indiquer qu'une Ctape clC, pour la formation du 

carbonate de dimgthyle, est la mCthanolyse de ( B u ~ S ~ ) ~ C O ~  pour donner Bu3SnOC(0)OMe + 
( B U ~ S ~ ) ~ O H .  Les faibles rendements observCs (Chapitre 8) peuvent rendre compte de la 

prCpondCrance de la riaction inverse (Cq. 49) : 

Bu3SnC03H + Bu3SnOC(0)OMe (ou Bu3SnOMe) -+ 

( B u ~ S ~ ) ~ C O ~  + MeOH + C02 

C'est une rkaction bimolCculaire, qui peut Ctre bloquCe en dispersant les entitCs Ctain sur un 

support, B condition qu'il reste au moins un ligand mCthoxo. 



7.2.2. BugSnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  Greff6s 
sur Alumine et Silice 

Nous avons examink la reactivitk du dioxyde de carbone et du mkthanol avec les 

sysdmes B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et Bu3SnOMe sur alumine et silice. 

Selon Busca et ~ o r e n z e l l i , ~ ~ ~  I'adsorption du dioxyde de carbone sur la surface 

d'oxydes mc5talliques peut engendrer la formation de sept esp2ces (Tableau XXII). 

Tableau XXII. Espkces Carbonate sur la Surface d'Oxydes Mktalliques. 

es* carbonate fdquence (cm-l) mode structure 

bicarbonate 



Tableau XXII. (suite) 

La forme la plus frkquente est l'ion bicarbonate (ou hydrogenocarbonate), HC03-. 

Toutefois, sa stabilitk thermique est inf6rieure B celle d'autres espkces. La dCcomposition 

thermique conduit au dioxyde de carbone. 

Plusieurs travaux ont it6 realis6s sur l'adsorption du dioxyde de carbone sur 

alumine.389-393 Busca et ~ o r e n z e l l i ~ ~ ~  ont detect6 quatre espkces, dont les domaines de 

vibration sont les suivants : 

- monodentee : 1530 et 1370 cm-l, 

- bidentee : 1730-1660 cm-l (large) et 1270- 1230 cm-l (large), 

- pontant : 1900- 1750 cm-l (large) et 1 180 cm-l , 
- bicarbonate : 1650-1639 cm-l , 1490-1440 cm-l et 1236:1225 cm-l. 

D'autres bandes, avec des attributions moins certaines, sont encore citkes dans la 

bibliographie, mais selon ces memes auteurs, sur l'alumine, il ne se forme pas le carbonate 

libre, c o m e  ~ o s ~ n e k ~ ~ ~  l'avait sugger6 pour l'attribution d'une bande B 1445 cm-l. D'aprhs 

des mesures ~ i n e t i ~ u e s , ~ ~ ~  cette bande correspond B la prksence de deux hydrog6nocarbonates. 

La deutkriation de l'alumine y engendre le dkplacement des bandes B 36 12,1647 et 1233 cm-l, 

dues B un hydrogCnocarbonate. ~ a r k ~ n s ~ ~ ~  attribue les bandes P 1530 et 1370 cm-I P des 

carbonates monodentgs, tandis que celles B 1760 et 1 180 cm-l correspondent B des carbonates 

pontants, d'aprhs   ink.^^^ Des attributions similaires ont kt6 encore publiees avec l'alumine 

q. 389 Sur cette alumine, l'espkce monodentbe absorbe B 1630- 1.600 cm-l et 15 15-1470 cm-l, 

tandis que la forme bidentke, B 17 10- 13 15 cm-l. 3949395 Le dioxyde de carbone physisorM 
1 393 absorbe aux environs de 2380 cm- . 



Contrairement B l'alumine, peu de travaux ont it6 effectues sur l'adsorption du dioxyde 

de carbone sur silice. En fait, pour des pressions infkrieures B 0,3 kPa, l'adsorption est 

negligeable. Au-dessus de cette valeur, une bande apparalt B 2345 cm-' sur CaboSil, traduisant 

la faible interaction avec la surface.396 

L'adsorption de methanol sur l'alumine a Cti largement CtudiCe, pour expliquer la 

reaction catalytique de deshydratation. Nous retiendrons les formes I, I1 et I11 decrites page 

1 17.318 Sur la silice, l'adsorption a kt6 dtudiie par spectroscopie I R , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  v o l u m ~ t r i e 3 ~ ~ * ~ ~  

et g ra~ imet r i e .~*-~~~  L'adsorption physique se caracterise par la presence des trois bandes B 

3000,2950 et 2845 cm-l, tr&s proches de celles du methanol libre, pour un faible recouvrement 

de la surface. L'adsorption chimique peut se faire de deux mani6res. La premi6re consiste en 

l'est6rification des groupements OH de la surface ( 6q. 50) : 403 

La deuxikme implique l'adsorption dissociative du methanol sur les ponts siloxane : 401 

Les vibrations V(CH3) se situent au-dessus de 2950 an-', et la deformation ~ ( c H ~ )  B 

1463 cm-l, de tr6s faible intensite. 

7.2.2.1. Bu3SnOMe sur Alumine 

La Figure 80 presente les spectres apr&s adsorption du dioxyde de carbone et du 

methanol B temp6rature arnbiante sur l'alumine et sur le systkme Bu3SnOMe/A1203, prepare par 

OMCVD. La mise sous dioxyde de carbone de la pastille d'alumine (spectre a) provoque des 

modifications du spectre initial qui sont caracteristiques de la presence d'un 

hydrogknocarbonate avec les bandes v(0H) B 3613 cm-l, ~~(c.0)  8 1645 crn-l, v,(-) B 1449 

cm-I et &OH) B1232 cm-l. 



Figure 80. Spectres IR de A1203 et de Bu3SnOMelA1203 (1,4 % Sn/A1203) dans les regions 
4000-2750 cml et 1800-1300 cm-l : (a) A1203+ C02, puis vide B 298 K, (b) adsorption de 

MeOH, (c) Bu3SnOMeIAl2O3 + C02, (d) puis vide B 298 K, (e) adsorption de MeOH. 



Cadsorption ultirieure de m6thanol (spectre b) conduit B la formation d'une espkce 

m6thoxocarbonate Me-OC02- avec les bandes v,(-) B 1622 an-', v,(c=o) B 147 1 cm-l et 

~ ( c H ~ )  B 1386 cm-I en accord avec les travaux de Lavalley et al.4M Lorsque Bu3SnOMe est 

greff6, l'adsorption de dioxyde de carbone donne le spectre c. La r6gion des vibrations  OH) 

porte essentiellement l'empreinte digitale de m6thanol adsorb6. Dans la r6gion 1800- 1300 cm-l, 

le spectre c (spectre diffkrence de Bu3SnOMeIAl2O3 seul et aprks adsorption de C02) pr6sente 

trois bandes B 1620, 1482 et 1377 cm-'. La correspondance avec le spectre b permet de 

proposer la formation de la mCme esp&ce m6thoxocarbonate Me-OC0,-. La mise sous vide du 

systkme (spectre d, difference des spectres de Bu3SnOMe/A1203 seul et aprks adsorption de 

C0, puis vide) diminue l'intensit6 de ces bandes et permet de discerner deux autres bandes 

carbonate 2 1526 et 1440 cm-l, qui n'ont pas CtC identifikes. L'introduction ultirieure de 

mCthano1, suivie d'un traitement sous vide (18 h B 348 K), engendre l'adsorption de l'alcool 

sur la surface (bande large 2 3500 ern-l, et Cpaulement B 2822 cm-I), et redonne l'allure du 

spectre c (spectre e : spectre diff6rence de Bu3Sn0MelAl2O3 seul et aprks adsorption de CO, 

puis de mithanol). Des traitements thenniques jusqu'8 723 K laisse des carbonates de surface 

avec trois bandes B 1599, 1474 et 1389 cm-l. 

En rCsum6, cette 6tude montre que la r6activit6 du dioxyde de carbone et du methanol 

vis-B-vis de Bu3SnOMe/A1203 peut Ctre consid6r6 comme celle de l'alurnine, ce qui paraft 

logique puisque le ligand m6thoxo a 6tC consom6 par la r6action de greffage, laissant du 

m6thanol adsorb6 sur l'alumine. 

7.2.2.2. B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  sur Alumine 

La Figure 81 pr6sente les spectres aprks adsorption du dioxyde de carbone sur le 

systkme Bu3SnOMe/Al2O3, pr6parC par OMCVD, dans les m6mes conditions que le systkme 

pr6c6dent. 

Cadsorption de dioxyde de carbone sur B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / A l ~ 0 ~  ne provoque pas de 

grosse modification de 4000 B 2600 cm-l. Dans la r6gion 1800-1300 cm-l, le spectre 

diffgrence, b-a, de B~,Sn(0Me)~/Al~0~ avant et aprks adsorption de C02 prksente des bandes 

B 1662, 1628, 1447 et 1356 cm-I qui ne correspondent pas B celles de Bu3SnOMelA1203 sous 

dioxyde de carbone (Figure 80, spectre c). I1 y a donc une autre espbce que le 

m6thoxocarbonate Me-OCO, adsorb6 sur l'alumine. 



Figure 81. Spectres IR de B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ M ~ O ~  (2.0 % Sn) dans les regions 4000-2600 an-' 

et 19M)-1200 cm-I : (a) B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / A I ~ O ~ ,  (b) adsorption de C02 sous 48 kPa B298K, 
(c) vide h 298 K, lh. 

La rnise sous vide du systeme (spectres c-a) dirninue l'intensitk de ces bandes, qui 

disparaissent apres un chauffage B 383 K. A 723 K, il n'y a plus que deux bandes de t&s faible 

intensite B 1560 et 1467 cm-l. Si l'attribution de l'espke carbonate formke est difficile sur la 

base de ces seules ex*riences, rappelons-nous qu'un ligand mkthoxo reste et pomait &re 2 

l'origine de la rkactivitk observk avec le dioxyde de carbone. 



7.2.2.3. Bu2Sn(OMe)* sur Silice 

Etant donnk la faible affinitk du mkthanol et du dioxyde de carbone pour la silice, le seul 

organostannane CtudiC a kt6 B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  puisqu'il garde un ligand mkthoxo qui peut subir 

l'insertion du dioxyde de carbone. Aucune bande caractkristique de la formation d'une es@ce 

carbonate n'a pu etre dCtectCe, meme aprks un trajtement thermique jusqu'8 423 K. Lorsque 

l'kchantillon est trait6 B 423 K, 2h sous vide, afin d'enlever le ligand mkthoxo (Figure 82, 

spectre b), I'admission de methanol dans la cellule engendre son adsorption (bandc large vers 

3300 an-') et la rkgkneration du ligand mkthoxo B 2806 cm-l (spectre c). 

0.5 

- 
4) 

P e 
2 
2 

d 

C 

A 

b 

a 

I I I I I I I I I 

4000.0 %00 38W 3ao 3200 a00 zew as00 2400 22alaPoo.o 
#l 

Figure 82. Spectres IR de 4000 8 2000 cm-' de : (a) B ~ ~ S n ( o M e ) ~ / S i 0 ~  (5 
(b) vide i~ 423 K, (c) admission de MeOH, puis vide A 333 K, 

(d) vide B 423 K, puis admission de CD30H, puis vide 8 333 K. 

,9 % Sn), 



Cette bande ne peut pas 6tre attribuke B du mkthanol adsorb6 sur la silice car il donne des 

bandes B des valeurs supkrieures B 2850 an-'. Afin de confmer la capacitC de rkgCnCration de 

cette fonction, le systbme est chauffk une nouvelle fois B 423 K, puis l'adsorption de CD30H 

est rkaliske (spectre d). Des bandes B 2234, 2074 et 2044 cm-I apparaissent. Les deux 

premibres sont celles de CD30H adsorb6 par liaison hydrogbne sur la silice, alors que la 

dernibre doit correspondre au ligand OCD3. 

Ces rCsultats nous indiquent que, sur la silice, les espbces prksentes, quoique dotees de 

liaisons Sn-OMe, ne rkagissent pas avec le dioxyde de carbone, contrairement B ce qui se passe 

sur l'alumine. Nkanrnoins, elles perdent rkversiblement le ligand mCthoxo vers 423 K. 

7.2.2.4. Discussion 

La mise en Cvidence de la rkactivitk de la liaison Sn-OMe vis-B-vis du dioxyde de 

carbone uniquement lorsque le fragment SnBu20Me est sur l'alumine doit provenir du mode de 

coordination different du ligand OMe. En considkrant qu'il peut 6tre terminal ou pontant, il est 

intkressant de revenir sur les teneurs en ktain B saturation obtenues B partir de Bu3SnOMe, 

B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~  et Bu~S~(OBU' )~  sur alumine et silice (page 41). Sur alumine, la teneur en ktain 

est deux fois plus forte B partir de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et B u ~ S ~ ( O B U ~ ) ~ ,  suggkrant des espkces 

dimbres greffkes. Comme le ligand OBut est terminal, le ligand OMe de l'es@ce greffke issue 

de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  l'est probablement, ce qui est compatible avec sa rkactivitk v is -h is  du 

dioxyde de carbone. C'est alors les atomes d'oxygbne de l'alumine qui joueraient le r6le de 

ligand pontants. Cependant, la bande IR due au ligand OMe (2813 cm-l) devrait 6tre B plus bas 

nombre d'ondes (Chapitre 5). En fait, la presence simultan6e de mkthanol adsorb6 sur l'alumine 

peut former une liaison hydrogbne avec ce ligand mkthoxo, conduisant B la structure XLVI : 

XLVI 



Une telle interaction a CtC caractCrisCe par des Ctudes cristallographiques et RMN sur 

toute une sCrie de complexes alcoxo du nickel et du palladium.405 

Sur silice, Bu3SnOMe et B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  donnent la m6me teneur d'ttain de -1,25 Sn 

mx2, B saturation, alors que B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  conduit B 1,75 Sn nm". Cornme Bu3SnOMe fome 

une espke de surface -SnBu3, B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  doit conduire B -SnBu2(0But), le ligand OBut 

restant terminal en raison de son encombrement stCrique. Par contre, dans le cas d'un ligand 

mCthoxo, les esp5ces -SnBu2(OMe) peuvent, par formation de ponts p-OMe, initier la 

construction une structure tridimensionnelle, compte tenu de la valeur ClevCe de la densitt 

d'6tain en surface. Ceci conduirait alors B des entitCs polynuclCaires, non rbactives vis-bvis du 

dioxyde de carbone. Proposer une structure est, pour le moment, hasardeux. De m$me, le 

mkcanisme de la rCversibilit6 de ces ligands reste obscur. 

7.3. CONCLUSION 

L'Ctude de la rCactivitC de certains stannanes vis-i-vis du dioxyde de carbone et du 

mCthanol a permis de montrer qu'en solution la mCthanolyse de 17esp&ce carbonato- 

butylstannane, (Bu,SnCO3),, conduit au carbonate de dimbthyle, notre produit cible, et au 

mCthylcarbonatostannane (ou mCthoxo) correspondant. Mais cette &action est reversible, ce qui 

peut expliquer que I'on ne puisse pas rkaliser un cycle catalytique. Pour bloquer cette 

rCversibilitC, il faut isoler des entitCs mCthoxostannaniques B ligand mCthoxo terminal. Le 

greffage de B u * S ~ ( O M ~ ) ~  sur alumine a rCpondu B cet objectif, mais pas celui sur silice. Le 

Chapitre suivant reporte les rCsu1tats de synth&se du carbonate de dimCthyle, dans des 

conditions de catalyse sous pression de dioxyde de carbone, pour certains composCs en 

solution et greffCs. 



CARBOXYLATION SOUS PRESSION 
DU METHANOL 

EN CARBONATE DE DIMETHYLE 



8.1. INTRODUCTION 

Cette partie presente les essais de carboxylation du methanol en carbonate de dimdthyle 

(DMC), dans des conditions catalytiques, en reacteurs "batch" et continu sous pression, en 

presence de certains composCs de l'etain, du silicium, du titane et du zirconium, Ctudiis dans 

les Chapitres precbdents (Cq. 52): 

2 MeOH + C02 G==== MeOC(0)OMe + H20 (52) 

Pour les systsmes solubles, les paramstres temperature, pression et solvant ont kt6 

Ctudies avec Bu3SnOMe. Les essais avec les systsmes greffes ont Ctd r6alisCs en reacteur 

"batch" en systsme triphasique gaz-liquide-solide, et en rkacteur continu gaz-solide. 

8.2. RESULTATS 

8.2.1. Les Systkmes non Greff6s 

Pour ces systkmes, le rkacteur "batch" sous pression a kt6 utilist. Une sCrie 

d'experiences a ttd initialement rkalisCe, B 363 K, avec une pression initiale de 1 MPa de 

dioxyde de carbone (60 moles) ,  20 cm3 de mkthanol (520 m o l e s )  et 1 m o l e  d76tain. 

Aucune formation de DMC n'est dCtect6e aprss 16 h de reaction B partir des prkcurseurs 

Bu4Sn, Bu3SnC1, Bu2SnC12, ( B U ~ S ~ ) ~ O  et Bu3SnH. Des traces de DMC sont formkes en 

presence de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et Bu3SnOMe. Aucune amelioration sensible n'est observge si de la 

zeolithe (Linde 3 A) est ajoutie au milieu rkactionnel dans le but de piBger l'eau formee, pour 

ddplacer I'Quilibre. 

L'influence de la temp6rature et de la pression a kt6 6tudi6e avec le pdcurseur Bu3SnOMe 

(Tableau XXIII). 



Tableau XXIII. Effet de la Tempiirature et de la Pression sur la Formation de DMC 
3 avec Bu3SnOMe (MeOH = 130 mmoles, Bu3SnOMe = 1 mmole, tolukne = 10 cm , t = 16 h). 

T, K PC02, MPa Rapport molaire DMC:Sn 

traces 

traces 

0,09 
0,14 

0,lO 

0,lO 

L'augmentation de la temp6rature et de la pression ameliore le rendement en DMC, qui 

reste cependant trbs faible. La caracteisation IR du residu de reaction B 393 K, aprbs 

distillation, indique la disparition du ligand OMe et la formation d'une esp2ce stannoxane Sn- 

0-Sn (770 cm-I). Aprbs reaction B 413 K, Bu3SnOMe est present (2792 cm-I), ainsi qu'un 

stannoxane. En RMN l19sn, deux singulets sont detect& B +92 ppm et B +I10 ppm. 'le 

premier est associC B l'espkce Bu3SnOMe, tandis que le deuxibme correspond B une nouvelle 

espbce, qui a d6jB 6t6 trouvie lors de l'etude dkcrite au Chapitre 7. L'oxyde, ( B u ~ S ~ ) ~ ~ ,  n'est 

pas detect6 par spectroscopie RMN Il9sn, car son deplacement chimique se trouve aux 

environs de i-75-80 ppm.381 A 453 K et sous 2 MPa, les fragments OMe et Sn-0-Sn sont 

encore dktectes en IR, mais accompagnks des fonctions carbonate (IR, 1594 et 1524 cm-I) d6jB 

observCes lors de l'etude B pression atmosphkrique (Figure 74, page 172). Le spectre RMN 

l19sn signale, outre les deux singulets B +92 ppm et +I10 ppm, un troisibme, moins intense B 

- 106 ppm, qui par son dkplacement chimique indique la presence d'ktain pentacoordom6 dans 

le systbme. Aprbs reaction sous 1 MPa B la meme temperature, les fragments methoxo et 

stannoxane sont encore presents, accompagnks d'esp2ces carbonate (IR, 1524 cm-l). Sous 0,5 

MPa, aucun carbonate n'est detect6 par IR, et le spectre RMN l19sn posskde deux singulets B 

+92 ppm et +I10 ppm. Ces resultats montrent que dans les conditions de stabilisation 

dYesp&ces carbonatostannanes, le rendement en DMC augmente (453 K, 2 MPa). 

IndCpendarnment, l'addition dans le milieu de trimCthoxymkthane, pour pikger l'eau formke, 

n'amkliore pas l'activite. 



Les r6sultats obtenus avec d'autres stannanes, dissous dans le tolu6ne ou le 

tktrahydrofurane sont report6s dans le Tableau XXN. 

Tableau XXIV. Formation de DMC, B 453 K, en Pr6sence d'organostannanes 

(MeOH = 130 mmole, PCOZ = 2 MPa, [Sn] = 1,O mmole, solvant = 10 crn3, t = 16 h). 

ComposC 
Rapport molaire DMC:Sn 

THF PhMe 

La quantit6 de DMC form6 est faible dans tous les cas. Le tolucne est, en gknkral, plus 

favorable que le tCtrahydrofurane. Le mClange B~~Sn(0Me)~-(Bu~Sn),0., dans le rapport 1: 1, 

a 6t6 utilis6 pour donner in situ le distannoxane (MeO)Bu2SnOSnBu2(0Me). En effet, 

l'utilisation d'un tel tCtraorganodistannoxane, 1,3-disubsitu6, peut 6viter la formation de 

polym6res inactifs?06 Mais, Kizlinp7 trouve que (BuO)Bu2SnOSnBu2(0Bu) ne conduit pas 

B un rendement sup6rieur en DMC (10 %), B 423 K sous 6,6 MPa. Dans notre cas, la r6activitC 

n'est pas non plus am6liorCe par rapport B celles de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et de (Bu2Sn),0. Les 

pr6curseurs les plus actifs sont ceux qui contiennent des ligands alcoxo, permettant d'obtenir 

des rendements sup6rieurs B 30 %. Dans les cas de B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~ ,  S~(OBU')~  et s ~ ( o P ~ ' ) ~ ,  

l'analyse chromatographique montre la liberation quantitative, respectivement, de ButOH et de 

P r i O ~ ,  ce qui confme la r6action de transest6rification. L'oxyde Sn02, test6 dans les memes 

conditions r6actionnelles, est inactif. 



Les spectres IR des rCsidus de la reaction en presence de ( B U ~ S ~ ) ~ O ,  (Bu2SnO),, 

B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  et ~ u ~ S n ( 0 B u ~ ) ~  presentent les bandes carbonates des systkmes ( B U ~ S ~ ) ~ O  et 

(Bu2SnO), mis sous dioxyde de carbone (Chapitre 7). A partir de S~(OBU')~ ,  s ~ ( o P ~ ~ ) ~  et 

Sn(OMe)& il n'y a pas de carbonates, ce qui est en accord avec la stabilite de Sn(OMef4 sous 

dioxyde de carbone (Chapitre 7). 

La r6activitC des alcoolates du silicium, du titane et du zirconium a Ct6 examinee dans les 

memes conditions, dans le tolukne (Tableau XXV). 

Tableau XXV. Formation de DMC en Presence d'Alcoolates M(OR)4 (M = Si, Ti, Zr) 
3 (MeOH = 130 mmoles, PC02 = 2 MPa, [MI = 1 mmole, tolubne = 10 cm , T = 453 K, t = 16 h). 

ComposC Rapport molaire DMC:M 

Les alcoolates du silicium sont inactifs. Le rCsidu B partir de Si(OEt)4 montre la 

formation de Si(OMe)4. Les alcoolates du titane et du zirconium subissent la reaction de 

transalcoolyse d&s la temp6rature ambiante, ce qui a 6t6 confirm6 par analyse el6mentaire. I1 est 

curieux d'observer que les deux alcoolates exhibent des activitCs distinctes, quoique l'es@ce en 

solution devrait etre la meme : Ti(OMe)4. L'alcoolate du zirconium poss&de une rkactivite 

proche de 50 %. Le rCsidu presente par IR des vibrations v(CH) B 2823 et 2801 cm-l, ce qui 

indique la prCsence des groupements mkthoxo. Dans ces trois cas, aucune es@ce carbonate n'a 

6t6 detectke, en accord avec l'absence de reactivite de Ti(OMe)4, et ZI-(OM~)~ avec le dioxyde 

de carbone. 

L'ensemble des essais de carboxylation du methanol, en milieu homogkne, conduit h 

n'observer que des reactions oij le rendement ne dkpasse pas 50 %, Ti(OEt)4 et zr(Opri), 

donnant les meilleurs resultats. 



8.2.2. Les SystGmes GreffCs, en RCacteur "Batch" 

Les systhmes greffis, B saturation, ont kt6 testes, en batch, dans les mgmes conditions de 

temperature, de pression et de solvant que ceux en milieu homoghne. Les rksultats sont 

discutes par support. 

Le support est capable d'engendrer, parallklement, la reaction de deshydratation du 

methanol en methoxym6thane. La deshydratation catalytique des alcools a 6t6 beaucoup ktudik 

par differentes techniques comme la cinktique408-415 et les spectroscopies 1 ~ ~ 1 6 4 2 1  et 

R M N ~ ~ ~ ,  dans 1e but d'identifier la nature des sites et les mkcanismes riactionnels. Celle du 

methanol peut presenter un inter& industriel, puisque le mkthoxymkthane est considere cornrne 

un produit alternatif des fr6ons pour les bombes a6r0sols?'~ 

Un bref apergu de l'interaction du methanol sur l'alumine et la silice-alumine est 

presente. Sur l'alumine, l'adsorption est associative, par simple interaction par liaison 

hydroghe, XLVII: 

XLVII 

et dissociative, mettant en jeu un site acide de Lewis et un groupernent hydroxyle de I'alumine. 



La formation d'alcoolate de surface par scission des ponts Al-0-4 a W propsee 

La formation du methoxymkthane est une reaction bimol6culaire entre un fragment 

mkthoxo et le methanol adsorb6 sous forme associative. Ceci implique les participations des 

groupes OH acides, des centres basiques (groupes hydroxyle ou atomes d'oxyg&ne) et des 

sites acides de ~ e w i s ? ~ ~  Le Schema 8 propose une sequence dactiomelle, mettant en evidence 

le caract&re acido-basique de la surface : 

Sur la silice-alumine, B basse temperature (320-470 K), I'alcool et I'eau formee sont 

fortement adsorb&. La reaction est d'ordre zero par rapport 2 ~ ' a l c d ? ~ ~  L'activite de la silice- 

alumine n'est pas directement like aux nombres de sites acides, puisqu'elle demeure identique 

lors de l'adsorption de pyridine. Un mkcanisme, qui met en avant le r61e particulier des sites 



basiques de la surface, a dtd proposd.425*426 Dans le cas du mdthanol, deux espbces sont 

proposdes (Schema 9). Leur combinaison conduit au mdthoxymethane. 

MeOH - H\ /H 
,oN~'H 

T.I A l -  
si, /'To 

0 0 \siOO~ 
I \ 

H b B 
I C-H 
Al r\ 

Si, PO H 
0 0 \siOO~ 

I \ 

8.2.2.1. Systames Greffks sur Alumine 

Le Tableau XXVI rassemble les rdsultats, ii partir de 0,100 g d'dchantillons. 

Tableau XXVI. Formation de DMC en Prdsence de Systbmes Greffds sur A1203 

(MeOH = 130 m o l e s ,  PCOl = 1 MPa, [MI = 0,Ol-0,M mole,  toluhne = 10 em3, T = 453 K, t = 16 h). 

Systkme Rapport molaire DMC:M 



L'alumine seule donne des traces de DMC. Avec les deux organostannanes, l'activitk est 

arnkliorke mais elle n'est pas catalytique. Toutefois, la quantit6 de DMC produite est dkj8 de 

deux 2 trois fois supkrieure B celle en milieu homogbne. L'alcoolate Ti(OEt)4 est inactif, alors 

qu'en milieu homog&ne, le rendement est de 50 %. En revanche, avec T~(OBU")~, un nombre 

de rotation supkrieur B 5 est observk, indiquant un rkgime catalytique, alors qu'en milieu 

homogbne, il est peu reactif. Finalement, c'est z ~ ( o P ~ ~ ) ~  qui a la meilleure activitk 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 mktal engagk. 

I1 est B remarquer que la formation de DMC est toujours accompagnke de celle de 

mkthoxym6thane, en quantite beaucoup plus faible, qui n'a pas kt6 dos6 avec precision compte 

tenu de sa volatilit6 lors du dkgazage du r6acteur. 

8.2.2.2. Syst2mes Greffbs sur Silice et sur Silice-Alumine 

Dans les m$mes conditions que pour les systbmes greffks sur l'alumine, trois 

Cchantillons ont kt6 testks. B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  et T~(OBU")~ greffes sur silice (ACrosil et Silicagel) 

n'ont aucune activitk, ni pour la formation de DMC, ni pour la formation de mkthoxym6thane. 

Seul Z~(OP$)~ greff6 sur Silicagel donne un rapport molaire DMC:Zr de 0,20. Il est B rappeler 

que pour B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  greff6 sur silice, 1'Ctude IR (Chapitre 7) montre que les ligands 

mkthoxo presents ne rkagissent pas avec le dioxyde de carbone. 

Sur silice-alumine, seuls T~(OBU")~ et Z I - ( O P ~ ~ ) ~  ont kt6 ktudiks. Aucune formation de 

DMC n'est observbe, alors que le m6thoxym6thane est produit. La silice-alumine, seule, est 

active en rkaction de d6shydratation7 mais la quantitk de mkthoxymkthane est superieure avec 

les syst2mes T~(OBU")~ et Z r ( 0 ~ r ' ) ~  greffes. Cela indique qu7une partie du mkthoxymkthane 

provient, en rkalitk, de la dkcomposition du carbonate de dimkthyle sur la silice-alumine, ce qui 

a kt6 vkrifik par ailleurs. 



8.2.3. Les Syst6mes Greff6s 
en R6acteur Continu sous Pression 

Les tests catalytiques ont CtC rCalisCs sous 3 MPa avec un mClange rCactionnel 

C02:MeOH = 2 et 12 diluC dans l'azote, dans un microrCacteur en continu. Les tests ont Ctk 

mends avec 0,150 g de catalyseur, un dCbit total de gaz de 33,3 cm3 min-' contenant 5 % de 

MeOH, et 10 ou 60 % de CO,, en paliers de temperature B 453,463,473 et 483 K. 

Les systkmes greffks suivants ont CtC CtudiCs : Bu3SnOMe, Bu2Sn(OMe),, Ti(OBun), 

et zr(Opri), sur les trois supports, sans activation thermique prkalable. Aprks la &action, 

aucune perte de m6tal n'a CtC observCe. Pour les tests B blanc, les supports seuls ont CtC 

prbalablement activCs in situ, B 723 K sous azote. Aucun essai n'a donne de DMC, seul le 

mCthoxymCthane (DME) est formC. Nous prCsentons donc rapidement les activitCs obtenues 

qui sont exprimCes en pourcentage de mkthanol converti en DME. 

8.2.3.1. Bu3SnOMe et B t ~ ~ S n ( 0 M e ) ~  sur Alumine 

Pour une comparaison plus facile, nous presentons, outre les rksultats obtenus avec 

Bu3SnOMe et B u 2 S n ( O M e ) , / ~  (Degussa, Oxyde C, 95 m2 g-l), ceux relatifs B cette 

alumine, seule, ainsi que ceux de trois autres, A1203 neutre Broclcman I, 156 m2 p1 (Aldrich), 

A1203 basique Oxyde 90, 114 m2 g-l (Merck) et A1203 basique pour chromatographie, 140 m2 

g-l (Prolabo), car les essais en "batch" avaient montrC une certaine activiti de ce type de 

support. 

La Figure 83 reporte la conversion du mCthanol en DME, en fonction de la tempkrature, 

pour les essais rkalisCs en prksence, ou en absence, de dioxyde de carbone. En effet, ce dernier 

n'a pas d'effet sur I'activitC, dans nos conditions opCratoires, bien que son r6le de poison soit 

connu.@ De plus, aucune perte d'activitt n'est observCe sur une pCriode de 4 h, dans le 

domaine de temp6rature CtudiC. 



Figure 83. Conversion du m6thanol en DME en fonction de la temp6rature : 

(a) A1203 Degussa, (b) Aldrich, (c) Merck, (d) Prolabo, 

(e) Bu3SnOMe/Al2O3, (f) B ~ ~ S n ( 0 M e ) ~ / A l ~ 0 ~  (m = 0.150 g). 

Selon la source d'alumine, diverses activit6s de dbshydratation sont observCes dans 

l'ordre suivant : 

Degussa > Aldrich > Merck > Prolabo 

Cet ordre est respect6 meme en tenant compte des variations d'aires spkcifiques. Ainsi, les 

alumines, dites basiques, sont les moins actives. 

Cette Figure montre aussi que le greffage des organostannanes bloque les sites de 

d6sydratation du mithanol, proportiennellement B la teneur greff6e (courbes e-f). 

8.2.3.2. Bu3SnOMe et B U ~ S ~ ( O M ~ ) ~  sur Silice 

Les silices Aerosil et Silicagel ont une activit6 dix foix plus faible que les alumines. Le 

greffage des organostannanes bloque totalement la reaction. 



8.2.3.3. Bu3SnOMe et B ~ ~ S n ( O k f e ) ~  sur Silice-Alumine 

L'activite deshydratante diminue d'environ un tiers pendant les 10 premikres minutes, 

puis se stabilise sur 1'Cchelle de 4 h 6tudiCe. Au palier, la silice-alumine presente une activitk 

sp6cifique proche de celle de I'alumine (Figure 84). 

450 460 470 480 T, K 

Figure 84. Conversion du methanol en DME en fonction de la temp6rature : 

(a) Si02-A1203, (b) Bu3Sn(OMe)/Si02-A1203, (c) B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ / S ~ O ~ - A ~ ~ O ~  (m = 0.150 g). 

Le greffage des organostannanes inhibe considerablement la reaction. La baisse d'activite 

est la meme dans les deux cas, comme la teneur en etain greffe. 

8.2.3.4. Les Alcoolates de T ~ ( O B U " ) ~  et Z ~ ( O P # ) ~  greffis 

Les systkmes constitues de T ~ ( O B U ~ ) ~  et z ~ ( o P ~ ~ ) ~  avec les trois supports, oii la silice 

employ6e est le Silicagel, avec les teneurs B saturation ont 6t6 examines, en raison de lYactivit6 

en DMC en rt5acteur "batch". D'autre part, les systkmes T ~ ( O B U ~ ) ~ / A ~ ~ O ~  et z ~ ( o P ~ ~ ) ~ / A ~ ~ o ~  

ont aussi ete testes, avec des teneurs infirieures B la saturation, de voir le r6le des groupes 

hydroxyle restants. 



Comme pour l'alumine et la silice-alumine, la formation de DME est bloquCe par le 

greffage. Toutefois, B 383 K, le n-butanol et le propan-2-01 sont detect&, qu'en presence de 

methanol dans la charge (avec ou sans C02), ce qui montre l'existence de la &action de 

transalcoolyse. A titre d'exemple, la Figure 85 illustre la reaction pour le systkme 

Z ~ ( O P ~ ~ ) ~ / S ~ O ~ - A ~ ~ O ~ .  

Figure 85. LiEration de propan-2-01 en fonction du temps h383 K avec 

z ~ ( o P ~ ~ ) ~ / s ~ o , - A ~ ~ o ~  : (a) 5,2 % Zr, (b) 1 3  % Zr (m = 0,150 g). 

Au bout d'une heure de reaction, 17Cchange atteint son maximum, s'achevant aprks 6 h, 

quelle que soit la teneur en zirconium. Cette reaction de m6thanolyse a lieu avec les systkmes 

greffks sur alumine et silice-alumine, mais pas sur silice. L7une des differences entre ces 

supports est la presence de sites acides de Lewis sur les deux premiers. I1 y aurait alors 

assistance du support par activation du methanol sur ces sites acides de Lewis. 

8.3. CONCLUSION 

Cet ensemble de resultats montre que les systhmes greffes sont plus performants que les 

composCs en solution pour la formation du carbonate de dimethyle. En reacteur triphasique 

gaz-liquide-solide, la catalyse n'est observke qu'avec les precurseurs T ~ ( O B U ~ ) ~  et Z r ( 0 ~ r ~ ) ~  

sur alumine. Les propriCtCs chimiques du support sont donc un paramhtre important. 



D'ailleurs, les caractCrisations de surface des esp&ces greffCes l'ont nettement rnis en Cvidence. 

Il semblerait donc qu'il faille stabiliser des esp&ces oii le ligand mCthoxo ne puisse pas $tre 

pontant pour obtenir la catalyse. Une corrClation structure-activitC ne peut toutefois pas 2tre 

ddfinitivement Ctablie, car la sCrie des systkmes CtudiCs n'est pas assez vaste. I1 est aussi 

probable que la nature du metal doit avoir son importance. 

Les essais en rCacteur gaz solide n'ont pas apportC, pour le moment, de rksultats 

intkressants en synth&se de DMC. Les conditions seront donc B optirniser. 



PARTIE EXPERIMENTALE 



9. I .  PRODUITS CHIMIQUES 

Pratiquement tous les produits chimiques employ6s sont manipul6s et conservis sous 

argon avec la technique du tube de Schlenk. Les r6actifs gard6s B l'air subissent d'abord un 

vide primaire pendant 30 min, puis sont plac6s sous argon avant d'btre utilists. Les solvants, 

pentane et t6trahydrofurane, sont distill& et r6colt6s in situ sous argon B chaque utilisation B 

l'aide d'une seringue. Les supports subissent un traitement particulier qui est d6crit plus loin. 

Les provenances et les degr6s de puret6 des produits cornrnerciaux sont mentiom6s ci-dessous, 

par ordre alphab6tique. 

9.1.1. Gaz 

- Argon U : Air Liquide, 

- Azote U : Air Liquide, 

- Dioxyde de carbone : Air Liquide, N45, 

- Ethoxykthane : Fluka > 99,2 % (GC), 

- n-Butane : Air Liquide, N25, 

- H6lium : Air Liquide, N45, 

- Hydroghe U : Air Liquide, 

- Prophe : Air Liquide, N20. 

9.1.2. Solvants 

- Bendne : Aldrich (dkthiophknk), distill6 sur sodium/benzoph6none, 

- Tert-butanol : Fluka (> 99 % GC), 

- Dichlorom6thane : SdS (purex), distill6 sur anhydride phosphorique, 

- Didthylamine : Fluka, distill6 sur KOH, 

- EthoxyCthane : SdS (purex), distill6 sur sodium/benzoph6none, 

- Eau : permut6e sur resines anionique et cationique, 

- Ethanol absolu : Prolabo FU? (Normapur), distill6 sur magnksium, 

- 1,2-6thoxy6thane : Fluka (90-95 %), 

- Propan-2-01 : Prolabo FW (Normapur), distill6 sur CaS04, 

- Methanol : Prolabo FW (Normapur) et AnalytiCals (WE), distill6 sur magnksium, 



- Pentane : SdS (purex), distill6 sur sodium, 

- TCtrahydrofurane (THF) : SdS (purex), distill6 sur sodium/benzophCnone, 

- Tolu&ne : SdS (purex), distill6 sur sodium/benzophCnone. 

9.1.3. Solvants DeutCriCs 

- Benz&ne deuterib : Eurisop-Top (99,6 % D), 

- Chloroforme deut6riC : SpectromCtrie, Spin et Techniques (99,99 % D), 

- Cyclohexane deutCri6 : CEA (99,7 % D), 

- DichloromCthane : Spectromktrie, Spin et Techniques (99,5 % D), 

- Oxyde de deut6rium : Eurisop-Top (99,8 % D), 

- MCthanol D3 : CEA (99,6 % D). 

- Butyllithium : Aldrich, 2,s M, solution dans l'hexane, 

- Di-n-butyldichlorostannane : Janssen, 

- Carbonate de dikthyle : Aldrich, 99 % (CG), 

- Carbonate de dirnkthyle : Fluka, > 99 % (CG), 

- DiCthylamine : Fluka, distill6 sous sodium, 

- MCthylate de sodium anhydre : Janssen, 97-99 %, 

- p-0x0-tri-n-butylstannane : Janssen, 96 %, 

- Di-n-butyloxostannane : Fluka, purum, 

- Titrabutoxotitane : Janssen, prat., 

- T6tra-n-butylstannane : Janssen, 96 %, 

- TCtrachlor&tain : Janssen, prat., 

- TCtraCthoxosilane : Fluka, > 98 % (CG), 

- TCtra6thoxotitane : Janssen, prat., 

- T6tra-iso-propoxozirconium : Fluka, 

- Tri-n-butylchlorostannane : Aldrich, 97 %, 

- Tri-n-butylhydrurostannane : Aldrich, 97 %, 

- Vinyltriithoxosilane : Fluka, purum. 



9.1.5. Supports 

- Alumine : Oxyde C, Degussa, 95 m2 g-l, 
2 1 - Alumine : activke neutre Brockman I, Aldrich, 156 m g- , 

- Alumine : Oxyde 90, activke basique, Merck, 1 14 m2 g-l, 

- Alumine : pour la chromatographie, activke basique, Prolabo, 140 m2 g-l, 

- Silice : Aerosil200, Degussa, 196 m2 g-l, 

- Silicagel 60 : Kieselgel, Merck, 413 m2 g-l, 

- Silice-Alumine : Ketjen, 12 % A1203, 630 m2 g-l. 

9.2. SYNTHESE DES COMPOSES ORGANOSTANNANES 

Cette synth5se a kt6 adaptke de celle dkcrite dans la bib1iogra~hie.4~~ 

Le p-0x0-tri-n-butylktain (5,9 g, 10 mmol) et le carbonate de dimkthyle (1,2 g, 13,3 

mmol) sont placD dans un ballon bicol de 250 cm3, puis le mklange est port6 B reflux B 403- 

408 K. Un faible flux d'argon passe dans la solution puis B travers une solution d'hydroxyde 

de calcium placke B l'extrkmitk du rkfrigerant. Le dkgagement de C02 cesse au bout d'une 

heure. L'huile obtenue est distillke sous pression rkduite (413 K, 10 Pa) h l'aide d'un microfour 

de distillation Biichi. 4,3 g de tri-n-butylmkthoxo6tain (rendement : 70 96) sont recueillis, sous 

forme d'une huile incolore caractkriske par IR, 1~ et 19sn R M N ~ ~ ~  

lR : v(c0) = 1075 cm-' 

'H RMN (CDC13, 90MHz) : 6 = 3,65 ppm (s, 3H, OCH3) 

1,19 - 1,67 ppm (m, 18H, CH3-(CH2)3 -Sn) 

0,90 ppm(t, 9H, JH-H = 6 HZ, CH3-(CH2)3-Sn) 

'19sn RMN (C6D6, 80 MHz) : 6 = + 83 ppm 

(pentane, 80 MHz) : 6 = + 93 ppm 

(CDC13, 80 MHz) : 6 = + 1 10 ppm 



9.2.2. Synthbse du di-n-butyldim6thoxo6tain, B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  

Cette synthkse a BtB adaptBe de celle dBcnte dans la b i b l i ~ ~ r a ~ h i e ? ~ ~  

A une solution mBthanolique (16 cm3) de methylate de sodium (7,6 g, 140,7 mmol, est ad- 

ditionnke une solution de di-n-butyldichloroCtain (19,5 g, 63,7 mmol) dans du benzkne (40 

cm3) B l'aide d'une ampoule B Bgalisation de pression. Le melange est agit6 B 353 K pendant 6 

h. Une fois le systkme refroidi, le chlorure de sodium precipite, et est s6pare par centrifugation. 

Le liquide est recolt6 avec une seringue, tandis que le sel est lave encore une fois avec du benzk- 

ne (10 cm3). Les solvants sont CliminBs sous vide. Le rksidu final est distill6 (423 K, 10 Pa) au 

moyen du microfour de distillation Biichi. 12,5 g de di-n-butyldim6thoxoCtain sont obtenus 

(rendement : 68 %), sous forme d'un liquide incolore caract6risC par I R , ~ ~ ~  IH et 1 1 9 ~ n  

R M N ? ~ ~  

IR : v(c0) = 1063 cm-I 

IH RMN (CDCI, 90 MHz) : S = 3,55 ppm (s, 6H, OCH3) 

1,19 - 1,67 ppm (m, 12H, CH3-(CH2),-Sn) 

0,90 ppm (t, 6H, JH-H = 6 HZ, CH3-(CH2)3-Sn) 

l19sn RMN (C6D6, 80 MHz) : S = - 154 ppm. 

Cette synthkse a it6 rialis& avec modification de celle dBcrite dans la b i b l i ~ ~ r a ~ h i e . ~ ~ ~  

A une solution port6e B reflux de tert-butylate de sodium dans le tertbutanol, pripar6e in 

situ B partir de Na (6,7 g, 294 mmol) et de BU'OH (120 cm3), est ajoute goutte-B-goutte le di-n- 

butyldichloro6tain (44,6 g, 147 mmol) en solution dans le benzkne (120 cm3). La reaction dure 

6 h. La separation du chlorure de sodium est effectuke par centrifugation, suivie d'm lavage au 

benzkne (10 cm3). La solution est BvaporBe sous vide, et le residu est distill6 (398 K, 10 Pa) Zi 

l'aide du microfour de distillation Biichi. 38,4 g de di-n-butylditert-butoxdtain (rendement : 69 

%) sont obtenus, sous forme d'un liquide ltgkrement jaune caracterise par IR, IH et 19sn 

RMN. 

IR : ~(co)  = 960 cm-I 

IH RMN (CDCI,, 90 MHz) : 6 = 1,24 ppm (s, 18H, OC(CH3)3) 

1,19 - 1,67 ppm (m, 12H, CH3-(CH2),-Sn) 

0,90 ppm (t, 6H, JH-H = 6 HZ, CH3-(CH2)3-Sn) 



13c RMN (CDC13, 200 MHz) : 6 = 71,5 ppm (OCC); 33,5 ppm (OCC) 

'19sn RMN (C6D6, 80 MHz) : 6 = - 28,O ppm 

9.2.4. Synthbse du t6tratert=butoxo6tain, S ~ ( O B U ~ )  

Cette synthkse a Ct6 effectuCe selon la b i b l i ~ ~ r a ~ h i e ? ~  

A une solution de t6trachlor&tain (22,6 g, 87 rnmol) dans le pentane (44 cm3), placCe dans 

un ballon tricol(250 cm3) CquipC avec une entr6e d'argon, un rCfrigCrant et une ampoule B Cga- 

lisation de pression, et portCe B 273 K, est ajoutCe goutte-B-goutte une solution de diCthylamine 

(1 1,O g, 151 rnmol) dans le pentane (7 cm3). Une r6action exothennique est observ6e avec prC- 

cipitation d'un solide blanc. Une deuxibme solution de dibthylamine (14,7 g, 201 rnmol) dans 

le pentane (18 cm3) est alors ajoutCe a273 K. Le mClange r6actionnel est ramen6 lentement B 

temp6rature arnbiante, et laiss6 sous agitation pendant 3 h. Puis, la suspension est remise B 273 

K, et du tert -butan01 (27,O g, 364 mmol) est ajout6 pendant une dur6e de 15 min. Aprbs cette 

addition, l'ampoule B 6galisation de pression est remplacCe par un agitateur mkcanique, et la 

suspension, Cpaisse, est agitCe pendant 14 h h tempCrature arnbiante. Une dkcantation, suivie 

d'une filtration, donne un solide qui est lavC avec du pentane (deux fois 10 an3). La solution 

jaunatre est sCch6e sous pression r6duite et donne un solide jaune, qui est sCchC sous vide pen- 

dant 2 h pour Ctre s~ d'avoir ClirninC tout le tert-butanol. Une sublimation effectuke B 313 K 

sous vide (1 Pa) fournit des cristaux blancs (25,4 g, 61,7 mmol), correspondant B un rende- 

ment de 7 1 %. Le point de fusion est de 3 14 K. 

IR : ~(co)  = 939 cm-I 

IH RMN (CDC13, 90 MHz) : 6 = 1,35 ppm (s, 3H, OC(CH,),) 

l19sn RMN (C6D6, 80 MHz) : 6 = - 373,2 ppm 

Cette synthkse a CtC effectuk d'aprks la b i b l i ~ ~ r a ~ h i e ? ~ ~  

A du propan-2-01 (20 cm3) en ex&, est ajoutie, B 273 K, une solution de tktratert-bu- 

toxo6tain (7,3 g , 17,8 rnmol) dans du t6trahydrofurane (100 cm3). Le melange est laiss6 sous 

agitation pendant 1 h, puis mis sous vide. Le rCsidu final est dissous dans le minimum d' 

CthoxyCthane et port6 B 243 K, pendant 12 h. Les cristaux formCs (4,O g, 9,7 mmol) sont r6cu- 





SchCma 10 

Les Ctapes b et c durent, respectivement, 3 et 2 h, les Ctapes c et d durent 1 h. Le support 

est maintenu B la temgrature de 723 K (Ctape e) pendant 16 h. Puis, il est refroidi B temp6rature 

ambiante, sous vide secondaire, avant d'Ctre placC sous argon. Le support est rCactivC une fois 

par semaine. Dans les cas o i ~  le support employ6 est activC B 423 K, les Ctapes a et b sont sui- 

vies selon le SchCma 10. L'Ctape c est rCalide B 423 K, au lieu de 383 K, pour une pCriode de 

16 h. 

9.4. PROTOCOLE OPERATOIRE DE GREFFAGE 
DES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES 

Plusieurs prkcautions sont prises B 1'Cgard du matCriel et des produits au cours de la prCpa- 

ration des catalyseurs. Toute la verrerie est d'abord chauffCe, puis mise sous vide afin d'Cviter 

toute trace d'humiditk. La majorit6 de la verrerie utilisCe posshde des connexions, robinets et 

bouchons en TCflon afin d9empCcher une Cventuelle contamination par la graisse. De mCme, 

toute la verrerie munie de frittCs est nettoyCe exclusivement B l'acide inorganique et rincCe abon- 

damment B l'eau perrnutke. L'utilisation de solvants organiques powait en effet entrainer l'ad- 

sorption de ces solvants sur le support. Enfin, les solvants sont testis avant utilisation avec les 

alcoolates d'Ctain ou de titane, puisque ceux-ci, en presence de traces d'eau, foment l'alcool 

correspondant, dCtectC par chromatographie en phase gazeuse. 



9.4.1. Preparation B TempCrature Ambiante 

0,4 g de support, pesC sous argon, est placi sur un frittC et lave avec 15 cm3 de solvant. 

Puis, une solution (5 cm3) contenant de 0,03 h 0,70 mmole d'alcoolate mktallique est passCe 

deux fois sur le support. Enfin, plusieurs lavages, en parties aliquotes de 2,5 cm3 du meme sol- 

vant, sont effectuks pour Climiner le composC non fix& Le nombre de lavages nkcessaire est dC- 

termink par la dCtection d'oxyde d'Ctain, solide blanc, en prCsence d'humiditk. Ainsi, au cours 

des lavages, une goutte de solvant prClevCe B la sortie du frittC est placCe sur une plaque, B l'air, 

jusqu'h son Cvaporation. L'absence d'un prCcipitC blanc marque la fin des lavages. Un traite- 

ment sous vide primaire de 3 h achsve la preparation. Le solide rksultant est envoy6 au Service 

Central d' Analyses du CNRS pour le dosage de Sn, Ti, Zr, A1 ou Si. 

9.4.2. PrCparation B Chaud 

0,4 g de support, pesC sous argon, et 10 cm3 d'une solution contenant 0,25 mrnole de 

compost5 organomCtallique sont places dans un tube de Schlenk muni d'un robinet en TCflon. 

Le systsme est alors port6 B reflux pendant 2 h. La suspension est filtrCe, B tempkrature ambian- 

te, pour les Ctapes de lavage et sCchage dCjB dCcrites dans le paragraphe prCcCdent. 

9.5. PROTOCOLE OPERATOIRE D'IMPREGNATION 

9.5.1. ImprCgnation en Phase Liquide 

0,4 g de support, pesd sous argon et lavC avec le solvant d9imprCgnation (15 cm3), est mis 

en contact, pendant 30 min B tempCrature ambiante, avec une solution contenant de 0,20 B 0,40 

mmole de composC organomCtallique. Puis, le solvant est QiminC sous vide pendant 3 h. 

9.5.2. ImprCgnation en Phase Vapeur (OMCVD) 

L'imprCgnation en phase vapeur est rCalis6e B l'aide d'un microfour de distillation Biichi, 

dans lequel le compost est placC dans une boule, elle-meme B l'interieur du four, alors que le 

support (0,2 g) est placC dans une autre boule adjacente, situCe B I'extCrieur du four. L'ensemble 



est rnis en rotation sous vide dynamique primaire B la tempkrature d'kbullition du compos6 or- 

ganomktallique, pour 1 h. Puis, le systkme est mis B refroidir B la tempkrature ambiante avant le 

transfert du solide sous argon. 

9.6. TECHNIQUES ANALY TIQUES 

9.6.1. Desorption en TempCrature ProgrammCe (TPD) 

9.6.1.1. Principe 

Le syst5me pour la TPD est constituk d'un lit fixe dans lequel se trouve l'kchantillon et sur 

lequel passe un flux de gaz (hklium ou hydrogkne), et dont l'effluent est analyst en continu B 

l'aide d'un catharomktre (dktecteur de conductibilitk thennique), dans notre cas. 

Le catharom6tre est constituk de quatre filaments gkminaux, fixes axialement dans une ca- 

vit6 thermostat& B travers laquelle circule le gaz vecteur. Un filament se trouve en contact avec 

le flux de gaz de r6fkrence et un second avec le gaz B analyser. L'ensemble des filaments, chauf- 

fks par un courant klectrique constant, est assemblk en pont de Wheatstone (Figure 86). 

Figure 86. Pont de Wheatstone B quatre filaments. 

A : alimentation stabiliste, E : enregistreur, G : gaz vecteur, M : klkment de mesure, 

R : klkment de reftrence, R1 et R2 : rksistances fixes. 



Toute variation de conductibilitk thennique entre les gaz de reference et d'analyse engendre 

un disequilibre du pont qui est mesure. 

9.6.1.2. Appareillage 

Un montage, conp  au laboratoire, a Ct6 utilise pour rialiser les analyses TPD de m6me que 

les tests catalytiques B pression atmosphirique (Figure 87). 

Figure 87 : Appareillage d'analyse TPD. 

DM : dibitmktre massique, C : cryostat, S : saturateur, V3 : vanne trois voies, V4 : vanne quatre voies, 

R : riacteur, F : four, CATH : dktecteur catharomitrique, FID : dktecteur B ionisation de flamrne, 

Em = enregistreur monovoie, Ed = emegistreur double voie, DS : debitmktre B bulle de savon. 



D'une fagon globale, cet appareillage est constituC de trois parties : 

(i) Introduction et rigulation des gaz et des liquides. L'alimentation et la rkgulation des gaz 

sont contr61Ces et r6gul6es par un d6bitmktre massique Brooks (5850 TR, garnme 0-100 cm3 

rnin-l). Les liquides sont introduits par saturation du gaz vecteur h la tempdrabre adequate assu- 

r6e par un cryostat. 

(ii) Riacteur, rigulation de tempirature. L'Cchantillon (0,070-0,075 g) est mis sur le fritt6 

d'un r6acteur en quartz. Ce rCacteur est ensuite placC dans un four asservi B un rCgulateur-pro- 

grammateur de temperature. La variation de temperature en fonction du temps est suivie par un 

enregistreur Sefrarn. 

(iii) Analyse. L'analyse du gaz B la sortie du r6acteur est effectuke avec un chromatographe 

de type Intersmat IGC 13 1, dot6 d'un dCtecteur catharom6trique et d'un detecteur B ionisation 

de flarnrne. Le gaz passe en continu par le catharom*tre, puis par une vanne six voies avant 

d'Ctre liErk ?I travers le dkbitmktre B bulle de savon. La vanne six voies permet des injections de 

0,58 cm3 dans une colonne remplie de Porapak Q pour la sCparation, en particulier, de MeOH 

et de mCthoxym6thane (DME), ou dans une colome mkgabore PLOT GS-Alumina pour la sG 

paration des hydrocarbures. La colonne est connectke B un dktecteur B ionisation de flamme. Le 

traitement du signal du catharom&.re se fait par un integrateur-enregistreur Shimadzu CR4A, et 

celui du dktecteur it ionisation de flamme est enregistrg sur un enregistreur Sefrarn. 

9.6.1.3. Mise en Oeuvre 

Les Ctapes suivantes sont rkalisCes : 

- pesCe de 1'6chantillon sous argon directement dans le riacteur, 

- insertion du rdacteur dans le four et balayage du syst&me jusqu'8 stabilisation de la ligne 

de base, 

- mont6e en tempkrature du four de 20 2 673 K, B la vitesse de 6 K min-1, 

- palier B 673 K jusqu'B stabilisation de la ligne de base. 

Au cours de la TPD, une sCrie d'injections de 6 s, dans la colonne chromatographique, est 

r6alisCe au moyen de la vanne six voies. Le temps total d'analyse, comprenant le balayage du 

systkme, est d'environ 1 h. 



9.6.1.4. Conditions d 'Analyse 

Les conditions d'analyses sont les suivantes : 

&tecteur catharom'trique 

- filament : cox (tungstkne), 

- gaz vecteur : He, 10 cm3 min-l, 

- gaz vecteur : HZ, 9 cm3 min-*, 

- intensit6 du catharomktre : 150 mA, 

- ternpiratwe du catharomktre : 379-380 K. 

analyse chrornatographique, ditecteur d ionisation de fimme 

- colonne remplie de Porapak Q (1 = 1 m, + = 1/8", 100-120 mesh), gaz vecteur : N2 

(10 cm3 rnin-l), tempkrature du four : 403 K, 

- colonne mkgabore PLOT GS-Alumina (1 = 30 m, $ = 0,536 rnrn), gaz vecteur : N2 

(6 cm3 min-'), temgrature du four : 364 K, 

- temgrature de I'injecteur : 368 K, 

- tempkrature du d6tecteur : 423 K. 

9.6.2. Dosage des Groupements Hydroxyle 

Nous avons opt6 pour la technique de volumktrie en dosant le gaz libkr6, methane ou hy- 

drogkne, lors de la reaction du trim6thylaluminium (TMA) ou de l'hydrure LiAlH4 avec les 

groupements OH pr6sents sur les supports. 

9.6.2.1. Appareillage 

Le syst2me de mesure construit se trouve schkmatiquement reprksente sur la Figure 88. 



Figure 88. Appareil pour le dosage volum6trique des groupements hydroxyle. 

A : riservoir d'argon, B : rkservoir de solution de dosage, C : rtservoir de I'tchantillon, 

D : connexion au dttecteur de pression, E : dttecteur de pression, F : enregistreur, T : thermostat, 

a, b, c, r : robinets en Tkflon. 

Ce systkme est constitu6 de six parties, dont celles en A-D sont en verre ; les robinets (a, 

b, c, r) sont en TCflon ; toutes les connexions sont munies de joints toriques en Viton. Le r6- 

servoir A sert B 1'Ctalonnage des volumes. La partie B contient la solution de dosage, introduite 

juste avant le dosage. La solution est conduite au bloc C B travers un tube plongeur. 

L'6chantillon est plac6 B l'intkrieur du tube C. Les parties B et C sont munies de robinets, b et 

c, qui permettent la mise sous vide ou sous argon du systkme, et des sorties laterales, connec- 

t&s 2 D, qui permettent 1'6galisation 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, B son tour, est reli6 B l'enregistreur Sefram F. La partie infbrieure du systkme C 

est thermostatbe par de l'eau B 293 K. Le reste du systkme est enrob6 avec de la laine de verre 

pour supprimer les variations de temp6rature externe. 



9.6.2.2. Etalonnage 

Le volume du r6servoir A, determine par peske aprks remplissage avec de l'eau, est de 

92,734 cm3, B 298 K. Ce reservoir est pes6 sous vide, puis sous argon B pression atmosph6- 

rique. Place sur le systhme qui est alors mis sous vide, puis isolt, A est alors ouvert, et la va- 

leur correspondante de pression est enregistree, puis A pes6. Le meme cycle est r6pCt6 plu- 

sieurs fois. Les mesures r6alisCes montrent une r6ponse lineaire du capteur (Figure 89), et per- 

mettent de calculer le volume de l'appareil ainsi que la constante R des gaz parfaits. 

0 
0,0 0,5 1,0 1,5 2,O 2,5 3,O 3,5 4,O 

Ar, mmole 

Figure 89. Courbe d'ktalonnage B 298 K. 

L'unit6 de pression est en cm car c'est l'indication directe de l'enregistreur (pleine Cchelle 

2,56 V ou 25 cm). La pente de la droite permet de calculer la constante des gaz parfaits dans 

notre unit6 : R = 3 3,105 cm4 V1 mol-I. 

Le volume de l'appareil, h o d s  le r6servoir A, est de l'ordre de 58 cm3 selon les reser- 

voirs C utilises. 



9 .6 .2 .3 .  Mise en Oeuvre 

Avant chaque mesure, toute la verrerie est mise sous vide B chaud. L'kchantillon (0,030- 

0,050 g) est introduit au fond du tube de Schlenk, C, sans qu'aucune particule ne reste sur les 

parois latCrales, puisque dans ce cas, elle ne serait pas atteinte par la solution contenant le reactif 

de dosage. Les rCactifs sont utilisks sous forme d'une solution B 8 9% de trimkthyaluminium 

dans le tolukne ou d'une suspension B8 9% d'hydrure LiAlH4 dans le 1,2-kthoxykthane. 

La solution du rkactif en excks (1 cm3) est introduite par la partie supkrieure de B sous 

argon, puis tout le syst5me est isolk, B pression atrnosphkrique, de l'extkrieur par la fermeture 

des robinets correspondants, et enfin la solution est mise en contact avec l'kchantillon, C, par 

l'ouverture du robinet r. L'augmentation de pression due au dkgagement gazeux est enregistrke 

jusqu'i ce que l'kquilibre soit atteint (de 40 B 120 min, selon le systkme et 1e rkactif du dosage). 

Le systkme est alors mis B la pression atmosphkrique par le robinet b ou c. Ensuite, tout le sys- 

tkme, y compris A, est mis en surpression, et la pression mesurke. A est isolk, et le reste du 

systkme est remis B la pression atmosphkrique, et puis, i~ nouveau isolC. A est alors mis en 

contact avec le reste du syst&me, y engendrant une surpression dont la valeur est mesurke. 

L'application de la loi des gaz parfaits permet la determination du volume de l'enceinte rkaction- 

nelle. Connaissant ce volume et la pression d'kquilibre d'une expkrience, la quantitk de gaz 

form6 peut 6tre exprimke en nombre de mmol g-l ou en nombre OH en tenant compte de la 

stcechiomktrie de la rkaction. 

9.6.3. Spectroscopie IR 

9.6.3.1. Appareillage 

Les spectres IR ont Ctk rkalisks au moyen d'un spectromktre Perkin-Elmer 597 (4000-200 

cm-l, rksolution de 4 cm-l entre 4000 et 2000 cm-l et de 2 cm-l entre 2000 et 200 cm-l) ou 

Perkin-Elmer FT-1725X (7000-400 cm-l, rCsolution de 2 cm-l) . 

Les Cchantillons liquides ont kt6 analysCs sous fonne de films, les solides Ctant enrobks 

dans l'hexadkcane (Nujol) ou le polychlorotriflur~thylkne. Dans les deux cas, l'kchantillon a 

kt6 dkposk entre deux fenetres de KBr. Pour les solutions, une cellule liquide, munie de fenetres 

en CaF2, a kt6 utiliske. 



Les spectres des systkmes greff6s ont 6t6 enregistris uniquement sur l'appareil B transfor- 

m6e de Fourier, en transmission, et en employant les Cchantillons sous forme de pastilles, pla- 

c6es dans une cellule sp6ciale schCmatis6e ci-dessous. 

Figure 90. Cellule IR pour 1'6tude des systkmes greff6s. 

A : partie optique, B : partie pour le traitement thennique, C : robinet. 

La pastille est plac6e sur un porte-6chantillon mobile qui est introduit dans la cellule en 

quartz. Cette cellule permet l'activation in situ du support inorganique, l'introduction des r6ac- 

tifs (gCn6ralement en phase vapeur) et l'analyse IR du syst5me. Le chauffage externe de la cel- 

lule permet d'activer les supports plus aisbment, sans nkcessit6 de prot6ger le compartiment op- 

tique avec un systkme de refroidissement. La partie optique de la cellule, A, est Cquip6e de deux 

fengtres en CaF2. Le choix du mat6riau ne r6side pas que sur son domaine spectral (10.000- 

1000 cm-l), mais surtout sur sa faible sensibilit6 B l'eau. Les fengtres sont col16es B l'aide de r6- 

sine araldite. Sur la partie sup6rieure de ce bloc optique, un robinet R permet la mise sous vide 

ou sous argon du syst&me, tout comrne l'introduction de gaz. La partie optique est reli6e au bloc 

B en quartz par un rodage. Les solutions sont introduites par une entr6e latirale, non reprbsen- 

t6e sur la Figure 90. Cette entr6e peut gtre munie d'un riservoir, dot6 d'un robinet, qui permet 

l'introduction des rkactifs (complexes organostanniques, D20, CD30H), sous forme de vapeur. 

Le bloc B permet le traitement thermique de l'khantillon en atrnosphkre contr616e. Les spectres 

sont enregistrbs de 7000 B 1000 cm-l, avec un nombre de balayage 6galB 3. Chaque spectre 

pr6sent6 dans le chapitre correspondant est un spectre difference entre ceux de la cellule avec et 

sans pastille. 



Dans la bibliographic, deux types de cellules sont utilisCs. Dans le premier, le support avec 

1'6chantillon restent fixes tout au long des skquences des Ctapes de traitement du systlme, ce qui 

exige que le support soit montC verticalement B I'intCrieur d'un petit four434-437 ou d'un com- 

partiment cryoscopique, 4387439 entre deux fenCtres transparentes. Ce systlme est ideal pour les 

Cchantillons fragiles, qui ne rksisteraient pas aux mouvements mCcaniques. En outre, cette dis- 

position permet A l'kchantillon de rester dans une position fixe par rapport au faisceau IR durant 

les traitements et les mesures. Des cellules dotees de chauffage externe sont plus appropriCes 

pour les Cchantillons qui ont besoin d'un traitement B tempgrature ClevCe, car la meilleure &pa- 

ration entre la partie optique et le four, Cvite la nCcessitC de refroidir les fengtres. Le support est 

dCplac6 entre le four et le compartiment optique, aussi bien h~rizontalement~~' que verticale- 

ment.440*441 Quelques exemples dCcrivent des configurations qui permettent l'analyse IR si- 

multanCment avec la mesure gravimbtrique des espgces qui d C ~ o r b e n t . ~ ~ * ~ ~ ~  Le choix des fe - 
netres depend de la rigion B Ctudier. Le fluorure de calcium (10.000-1000 cm-1),31494369251,441 

le chlorure de sodium (10.000-500 cm-1)4397440 et le bromure de potassium (10.000-300 cm-l) 

sont les plus courants. 434*43794387443 En gtntral, les fenCtres sont fixCes definitivement au 

corps de la cellule par des matCriaux adhCsifs tels que les rCsines glypta1437?443 ou 19ar~dite?35 

Moins courante est l'utilisation de dispositifs utilisant des joints amovibles, qui permettent faci- 

lement l'assemblage et le dCmontage du compartiment optique de la cellule. O'Neill et ~ a t e s ~ ~ ~  

ont propost5 une cellule oh les fenCtres sont fondues directement au verre, au moment du souf- 

flage. Cette technique soullve de grandes difficultks au niveau de la compatibilitC entre le mat& 

riau des fenCtres et le verre de la c e l l ~ l e . ~ ~ * ~ ~  

9.6.3.2. Mise en Oeuvre 

Le pastillage des Cchantillons est rCalisC B partir d'une quantitC comprise entre 0,010-0,020 

g pour la silice, et 0,030-0,040 g, pour l'alumine et la silice-alumine. La pression appliquee est 

de 6,9 kPa (2 t sur la presse) pour la silice, 27,6 kPa pour I'alumine et 20,7 kPa pour la silice- 

alumine. Une fois pesCe B l'air, la pastille (+ = 1,s cm) est plac6e sur le porte-Cchantillon, et in- 

troduite dans la cellule. 

Pour les imprCgnations par voie humide, la cellule aprls activation du support, est mise 

sous argon. La solution du composC organomCtallique (30-50pL), en concentration proche de 

celle de la saturation de la surface, est introduite directement sur la pastille, puis le solvant est 

CliminC d'abord sous vide primaire (30 min). Ensuite, le systlme est mis sous vide secondaire 



pour une pCriode de 60 min. Les traitements thenniques et les adsorptions de gaz peuvent alors 

$tre rCalisCs. Les paliers de tempkrature sont choisis d'aprhs le spectre TPD de chaque syst2me. 

Dans les dkpositions en phase vapeur, la cellule est maintenue sous vide ap&s l'activation. 

Les complexes sont introduits par le reservoir place sur le corps du bloc B, en quantitk deux 

fois supCrieures B celle de saturation de la surface. Etant donnC la faible volatilitk des rCactifs 

employ&, le dCp8t exige le chauffage du rkservoir, et trhs souvent la rnise en regime de vide 

dynarnique. La quantitC dCposCe est rCalisCe par Ctape en enregistrant les spectres IR. Le rCser- 

voir sert encore pour l'introduction et I'Cchange isotopique des rkactifs D20, CD30H. Plusieurs 

Cquilibres, suivis par IR, sont rCalisCs, jusqu7B que 1'Cchange soit complet. L'Cchange isoto- 

pique avec D20 sur la silice a CtC rCalisC B 423 K, en vingt Cquilibres. Le dioxyde de carbone est 

introduit dans la cellule prkalablement sous vide par le robinet C, B des pressions sub-atmo- 

sphCriques. 

Tous les Cchantillons sont ultCrieurement envoy& au Service Central d' Analyses du CNRS 

pour les dosages Sn, Si etlou Al. 

9.6.4. Spectroscopie RMN 

Les spectres RMN ont 6th enregistres sur des appareils Bruker WH90 (IH : 90,02 MHz), 

AC80 (119Sn : 29'88 MHz) et AC200 (lH 200,13 MHz ; 13C : 50,32 MHz). Le tCtram6thylsi- 

lane (TMS) a servi de rCfCrence externe pour les noyaux IH et 13C, tandis que tCtramCthylstan- 

nane a CtC utilisC pour le noyau 9s n . 

9.6.5. Aire Spdcifique 

Les aires spicifiques ont CtC mesuries par adsorption d'azote B 77 K selon la mCthode BET 

dans un appareil B volume constant construit au laboratoire. Cet appareil est CquipC d'une 

pompe turbomolCculaire pour l'utilisation du vide, et le capteur pour la mesure de pression lors 

de l'adsorption est une cellule de Bourdon en quartz de Texas Instrument (modhle 801). 



9.7. TESTS CATALYTIQUES 

Les tests catalytiques ont Ct6 rialises de deux fagons distinctes, soit en solution sous pres- 

sion, soit en phase gazeuse sous pression et B pression atmosph6rique. 

9.7.1. Tests Catalytiques en Solution 

9.7.1.1. Appareillage 

Ces rCactions ont ttC effectuees en autoclaves de 100 cm3 dont le schema est represent6 

dans la Figure 9 1. 

Figure 91. Autoclave pour les tests catalytiques en solution. 

B: bouchon amovible, M : manomktre, P : pot en verre, 

S : soupape de s6curit6, T : puits thermom6trique, V : vanne d'arrCt. 

ragitation est assuree par un barreau aimante. Pour des temperatures de reaction inferieures Zi  

368 K, l'autoclave poss5de une double enveloppe avec circulation d'huile, tandis que pour des 

temp6ratures su@rieures, l'autoclave est muni d'un collier Clectrique chauffant. La vanne latea- 

le, V, permet la rnise sous argon et l'introduction de gaz sous pression. Le bouchon amovible, 

B, permet l'introduction et le prelkvement des solutions. La presence d'un puits thermomk- 

trique, T, permet le contrale de la temp6rature du systkme. 



9.7.1.2. Mise en auvre et Analyse 

L'autoclave est prdalablement rnis sous argon. Les complexes (1,O mmol) sont introduits en so- 

lution (15 cm3), prdcddemment pr6parde en tube de Schlenk. Le m6thanol(5 cm3) est introduit 

directement dans l'autoclave. L'autoclave est alors mis sous pression de dioxyde de carbone (10 

ou 20 bar) et l'ensemble est port6 B la tempdrature ddsirbe, pendant une durde de 16 h, puis re- 

froidi B temp6rature arnbiante. Le syst6me est alors d6gazC lentement, puis la solution est pr6le- 

v6e. Une distillation sous vide tube-&-tube permet d'obtenir un rdsidu qui peut Ctre caract6risC 

par IR et RMN. Le distillat est analysk par chromatographie en phase vapeur sur un appareil 

Carlo Erba Fractovap 2900, muni d'un ddtecteur & ionisation de flarnme, dans des conditions 

cit6es ci-dessous : 

- gaz vecteur : azote, 

- d6bit du gaz vecteur : 3,6 cm3 min-l, 

- colonne capillaire : Carbowax (1 = 30 m, $ = 0,32 mm), 

- tempdrature du four : 303 K, 

- tempdrature de 17injecteur : 298 K, 

- temp6rature du d6tecteur : 423 K. 

Eventuellement, la solution est encore analys6e par spectroscopic IR. 

9.7.2. Tests Catalytiques en Phase Gazeuse 

9.7.2.1. Appareillages 

Deux rdacteurs en continu, construits au laboratoire, ont Ctd utilis6s. L'un travaille B pres- 

sion atmosph6rique (Figure 87), l'autre sous pression (Figure 92). 



Figure 92. Appareillage pour les tests catalytiques sous pression. 

M : vanne d'arr&, DM1, DM2 : debitmgtres massiques, MI, M2 : manomgtres, P : pompe HPLC, 

E : enceinte thermostatke, D : disque de securite, M : Te de melange de gaz, Fi : filtre 2pm, DV : deverseur, 

R : rkacteur, F : four, CHROM : chromatographe, GV : gaz vecteur, 11, I2 : vannes d'injection de gaz, 

COLl, COL2 : colonnes analytiques, CATH : dktecteur catharometrique, FID : dktecteur 2i ionisation de flamme, 

DS : debitmktre 2 bulle de savon. 

L'appareillage est constituC de cinq blocs indkpendants. 

( i )  Distribution des gaz: La pression de ligne est rCgulke par des dktendeurs, et le dkbit par des 

dkbitmktres massiques Brooks 58 15 (0- 167 cm3 min-l) . 

(ii) Distribution de riactifliquide. Le rkactif est apportk par une pompe HPLC Shimadzu LC- 

9A. Pour le fonctionnement optimal de la pompe, le rkactif est filtrk sur un frittk de Zpm, puis 

dkgazC avec de I'hClium. Le rkactif est amen6 jusqu'au Tk mClangeur, situC dans l'enceinte ther- 

mostatke, par un tube capillaire en inox (1 = 1,5 m, $ = 0,15 rnm). 

(iii) Enceinte themzostatke. L'enceinte thermostatke, B 345 K, Cvite la condensation des rkactifs 

et des produits. Elle renferme tous les klkments impliquks dans les Ctapes de m6lange des rCac- 

tifs, tout comme l'acherninement des produits vers la partie analytique du systkme. Le montage 

comporte aussi une pastille de skcuritk Autoclave Engineers de 10 MPa. 

(iv) Riacteur et four. Le rkacteur en acier inox, en forme de U, comporte un frittk mktallique 

(porositk 2pm) sur lequel est dkposk le catalyseur. La tempkrature du four est contr61Ce par un 

rCgulateur-programmateur WEST 2050. 



(v) Analyse chromatographique. Le bloc analytique est constituk d'un chromatographe 

Shimadzu GC-14, muni de deux colonnes (COLl, 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 Ctapes suivantes : 

- peske de 1'6chantillon sous argon directement dans le rkacteur, 

- mise en tempkrature, B 383 K, sous balayage d'azote pendant 16 h, 

- introduction du flux de MeOH (5 %), C02 (10 ou 60 %) et N2 (gaz de compensation), 

dkbit total : 33,3 cm3 min-l, pression totale : 3 MPa, 

- montke en tempkrature du four de 383 B 483 K avec des paliers de 4 h. 

L'analyse de la phase gazeuse est continue depuis la mise en tempkrature initiale. Dans les es- 

sais B blanc avec les supports, leur activation est effectuk in situ. 

9.7.2.3. Analyse 

La colonne 1 (COLl) est relike au dktecteur B ionisation de flarnme (FD) pour analyser les 

molkcules organiques, tandis que la seconde (COL2) est connectke B un dktecteur catharomk- 

trique (CATH) pour analyser N2, C02, DME, H20 et MeOH : 

COLl : GasChrom Q (80-100 mesh) I10 % Carbowax 1540 (1 = 2,5 m, $ = 118 ") 

- gaz vecteur : mote, 9 cm3 min-l, 

- temperature du four : 353 K, 

- tempkrature du dktecteur : 423 K. 

COL2 : Porapak Q (1 = 1,5 m, $ = 118 ", 100-120 mesh), 

- intensitk du catharomi3tre : 120 mA, 

- tempkrature du four : 403 K, 

- tempkrature du dktecteur : 423 K, 

- d6bit h6lium voie rkfkrence : 10 cm3 min-l, 

- debit helium voie mesure : 20 cm3 minminl. 

Le protocole le plus usuel consiste B injecter sur COLl toutes les 20 min, et sur COL2 toutes les 

40 min. 
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CONCLUSION GENERALE 



Une Ctude systkmatique, et approfondie, a permis d'Cvaluer la rCactivitc-5 des 

organostannanes Bu4Sn, Bu3SnX (X = H, C1, OMe), Bu2SnX2 (X = C1, OMe, OBut) et 

s ~ ( O B U ~ ) ~  vis-2-vis de l'alumine, de la silice et de la silice-alumine. L'analyse de l'effet du 

solvant, de la tempkrature d'activation du support, tout cornrne de la tempCrautre de greffage, 

ont permis d'Ctablir un protocole op6ratoire de prkparation des catalyseurs. La stabilitC chirnique 

des espkces rksultantes a CtC CvaluCe par la teneur rksiduelle en Ctain aprks des lavages au 

mCthanol et au tCtrahydrofurane. 

Les valeurs en Ctain greffC se rkpartissent en deux groupes. Le premier concerne des 

densites comprises entre 0,03 et 0,59 Sn nm-2 avec les precurseurs Bu3SnC1, Bu2SnC12, 

Bu3SnH et Bu4Sn. Le deuxikme, avec des teneurs entre 0,64 et 1,75 Sn nm-2, comprend les 

prkcurseurs oxygCnks, Bu3SnOMe, B u ~ S ~ ( O M ~ ) ~ ,  B U ~ S ~ ( O B U ~ ) ~  et ( B U ~ S ~ ) ~ O .  Les densit6s 

les plus fortes sont obtenues sur la silice. 

La caractgrisation des espkces greffkes a exigC un ensemble de techniques. L'analyse 

TPD s'est montrC cornme un outil facile et rapide de contrale des prkparations, permettant la 

vkrification de greffage ou non des organostannanes, ?i tel point qu'une empreinte digitale de 

chaque systkme a pu Ctre Ctablie. D'un autre c8t6, ces analyses permettent de dkterminer la la 

nature et la stabilitC thennique des groupes organiques restis sur I'Ctain, ou fix& sur la surface. 

L'observation directe des espkces greffCes a pu Ctre effectuCe par analyse IR. Dans les 

systkmes Bu3SnOMe et B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  greffCs sur les trois supports, la fonction mCthoxo rCagit 

prCfCrentiellement avec les groupements OH de la surface, et, dans le cas de l'alumine, avec les 

groupements OH les plus basiques. Ainsi, d'aprks l'analyse IR, seul les systkmes avec 

B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  cornme prkcurseur sont potentiellement actifs, puisqu'ils gardent une fonction 

mCthoxo. La dCcomposition des ligands butyle est accompagnke de la rCgCnCration des 

groupements OH des trois supports, le taux de rCgCnCration ddpendant du nombre de ligands 

butyle prksents dans le prCcurseur. 

Le protocole opbratoire de prbparation et de caracterisation des catalyseurs a CtC Ctendu a 

d'autres alcoolates de silicium, de titane et de zirconium. En rassemblant tous les ClCments 

fournit par l'analyse ClCmentaire, la TPD, la spectroscopie IR, des strucures mono- et 

polynuclCaires ont pu Ctre proposdes selon le couple pricurseur-support. 



L'etude de la r6activitC d'organostannanes, solubles, vis-2-vis du dioxyde de carbone et 

du mkthanol met en Cvidence le r6le cl6 de la m6thanolyse d'une esp5ce carbonate soluble pour 

conduire au carbonate de dimCthyle, selon une rCaction CquilibrCe. L'ensemble de ces 

composCs, ainsi que les alcoolates du titane et du zirconium, rnis sous pression, dans les 

conditions de catalyse, ont un rendement par rapport au metal engage, tr5s faible. Les meilleurs 

ne dCpassent pas 50 %. 

L'etude de la rCactivit6 de B ~ ~ s n ( 0 M e ) ~  greffe sur alumine et sur silice met en evidence 

que le ligand mkthoxo, qui reste apr5s le greffage, rCagit avec le dioxyde de carbone 

uniquement lorsque le support est l'alumine. Aux vues de ce resultat, l'espkce greffCe sur 

alumine doit possCder un ligand methoxo en position terminal, alors que, sur silice, ce ligand 

doit &re pontant. Dans les conditions de catalyse, en rCacteur "batch" sous pression, les 

syst5mes greffis ont pratiquement tous une activitt plus grande qu'en solution, pour la 

formation de carbonate de dim6thyle. Nganmoins, le regime catalytique n'est atteint qu'avec les 

syst5mes Ti(OBut), et zr(Opri),, sur l'alumine, ce dernier Ctant de loin le plus actif. Bien qu'il 

soit difficile, pour le moment, d'Ctablir une corrClation structure-activite, il semble nkanmoins 

qu'il soit indispensable de stabiliser une esp5ce de surface avec des ligands alcoxo terminaux, 

qui ne puissent pas avoir la possibilitb de devenir pontants. 

Le travail dCcrit dans ce MCmoire a permis de montrer la sup6rioritC d'un catalyseur 

solide par rapport 2 son homologue soluble, 2 partir de la rkaction de carboxylation du mCthanol 

en carbonate de dimethyle. 
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