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�7�R�X�W�H�V���F�H�V���S�H�U�V�R�Q�Q�H�V���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���J�D�U�G�H�U���X�Q�H���H�[�F�H�O�O�H�Q�W�H���D�P�E�L�D�Q�F�H���G�D�Q�V���O�H���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���P�D�L�V��
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�X�Q�� �S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �V�R�O�L�G�H�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� �Q�D�W�L�I�� ���7�L�&�O�����0�J�&�O�����E�D�V�H�V�� �G�H�� �/�H�Z�L�V������ �7�+�)�� �R�X�� �(�W�2�+���� �H�W��

�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I���G�H�V���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�����&�H�V���D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V���D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��
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�;��

�7�L�W�U�H���H�Q���D�Q�J�O�D�L�V��

�5�H�D�F�W�L�Y�L�W�\�� �D�Q�G�� �6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�V�� �I�R�U�� �/�H�Z�L�V���D�F�L�G�� �H�I�I�H�F�W�� �F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�
�V��

�&�D�W�D�O�\�V�L�V���R�I���3�R�O�\�P�H�U�L�]�D�W�L�R�Q����

�5�p�V�X�P�p���H�Q���D�Q�J�O�D�L�V��

�7�K�H���X�Q�G�H�U�V�W�D�Q�G�L�Q�J���R�I���D�F�W�L�Y�H���V�L�W�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H���L�Q���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���F�D�W�D�O�\�V�L�V���U�H�P�D�L�Q�V���D�F�D�G�H�P�L�F�D�O�O�\��

�D�Q�G���L�Q�G�X�V�W�U�L�D�O�O�\���F�K�D�O�O�H�Q�J�L�Q�J�����5�H�F�H�Q�W�O�\�����W�K�H���X�V�H���R�I���/�H�Z�L�V���D�F�L�G�V���G�X�U�L�Q�J���W�K�H���S�U�H�S�D�U�D�W�L�R�Q���R�I���=�L�H�J�O�H�U��

�1�D�W�W�D�� �F�D�W�D�O�\�V�W�V�� �K�D�V�� �O�H�G�� �W�R�� �D�F�W�L�Y�L�W�\�� �H�Q�K�D�Q�F�H�P�H�Q�W�V�� �L�Q�� �H�W�K�\�O�H�Q�H�� ���D�Q�G���.���R�O�H�I�L�Q���� �S�R�O�\�P�H�U�L�]�D�W�L�R�Q����

�8�Q�G�H�U���W�K�H�V�H �R�S�W�L�P�D�O���D�F�W�L�Y�L�W�\���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���D�Q�G���W�R���D�V�V�H�V�V���W�K�H���/�H�Z�L�V���D�F�L�G���U�R�O�H�����Z�H���K�D�Y�H���G�H�Y�H�O�R�S�H�G��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F���P�H�W�K�R�G�V�����L�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�D�U���V�R�O�L�G���V�W�D�W�H���1�0�5�����X�V�L�Q�J���G�L�I�I�H�U�H�Q�W���R�E�V�H�U�Y�D�E�O�H���Q�X�F�O�H�L���D�W���W�K�H��

�D�F�W�L�Y�H���F�H�Q�W�H�U���Y�L�F�L�Q�L�W�\����

�9�D�U�L�R�X�V���W�U�H�D�W�P�H�Q�W�V���E�\���/�H�Z�L�V���D�F�L�G�V���Z�H�U�H���I�L�U�V�W���S�H�U�I�R�U�P�H�G���R�Q���D���Q�D�W�L�Y�H���D�Q�G���L�Q�G�X�V�W�U�L�D�O�O�\���U�H�O�H�Y�D�Q�W��

�=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���S�U�H�F�D�W�D�O�\�V�W�����7�L�&�O�����0�J�&�O�����/�H�Z�L�V���E�D�V�H�V�����7�+�)���R�U���(�W�2�+�������7�K�H�V�H���/�H�Z�L�V���D�F�L�G�V���O�H�D�G���W�R��

�D�Q�� �L�Q�F�U�H�D�V�H�� �R�I�� �D�F�W�L�Y�L�W�\�� �L�Q�� �S�R�O�\�P�H�U�L�]�D�W�L�R�Q���� �L�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�� �%�&�O������ �Z�L�W�K�R�X�W�� �D�Q�\�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �R�I��

�S�R�O�\�P�H�U���S�U�R�S�H�U�W�L�H�V�����%�\���Y�D�U�\�L�Q�J���S�R�O�\�P�H�U�L�]�D�W�L�R�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����Z�H���K�D�Y�H���V�K�R�Z�Q���W�K�D�W���/�H�Z�L�V���D�F�L�G���S�U�H��

�W�U�H�D�W�P�H�Q�W�V�� �U�H�Y�H�D�O�� �Q�H�Z�� �D�F�W�L�Y�H�� �V�L�W�H�V�� �L�G�H�Q�W�L�F�D�O�� �W�R�� �W�K�H�� �R�Q�H�V�� �L�Q�K�H�U�H�Q�W�O�\�� �S�U�H�V�H�Q�W�� �D�W�� �W�K�H�� �Q�D�W�L�Y�H��

�S�U�H�F�D�W�D�O�\�V�W���V�X�U�I�D�F�H����

�%�&�O���� �S�U�H���W�U�H�D�W�P�H�Q�W���R�Q�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� �S�U�H�F�D�W�D�O�\�V�W�V�� �Z�D�V�� �W�K�H�Q���P�R�Q�L�W�R�U�H�G�� �E�\�� �V�R�O�L�G���V�W�D�W�H���1�0�5��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\���� �7�K�H�� �U�H�D�F�W�L�R�Q�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �/�H�Z�L�V�� �D�F�L�G�� �D�Q�G�� �/�H�Z�L�V�� �E�D�V�H�V�� �I�U�R�P�� �³�D�F�W�L�Y�D�W�H�G�´���0�J�&�O����

�V�X�S�S�R�U�W�� �K�D�V�� �E�H�H�Q�� �H�Y�L�G�H�Q�F�H�G���� �7�K�H�� �D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �V�W�H�S�� �E�\�� �U�H�D�F�W�L�R�Q�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �S�U�H�F�D�W�D�O�\�V�W�� �D�Q�G�� �D�Q��

�R�U�J�D�Q�R�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���F�R�P�S�R�X�Q�G�����D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q���V�W�H�S���D�F�F�R�P�S�D�Q�L�H�G���E�\���D���U�H�G�X�F�W�L�R�Q���R�I���W�L�W�D�Q�L�X�P�����,�9�����W�R��

�S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�L�F���W�L�W�D�Q�L�X�P�����,�,�,���������K�D�V���D�O�V�R���E�H�H�Q���V�W�X�G�L�H�G���E�\���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F���R�Q���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�L�F���V�S�H�F�L�H�V��

�L�Q�� �R�U�G�H�U�� �W�R�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �S�U�H�D�F�W�L�Y�H���V�L�W�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �R�O�H�I�L�Q�� �S�R�O�\�P�H�U�L�]�D�W�L�R�Q�� �E�H�I�R�U�H�� �H�W�K�\�O�H�Q�H��

�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q����

�)�L�Q�D�O�O�\���� �L�Q�� �D�� �P�R�U�H�� �H�[�S�O�R�U�D�W�R�U�\�� �F�R�Q�W�H�[�W���� �%�&�O���� �S�U�H���W�U�H�D�W�P�H�Q�W�� �K�D�V�� �E�H�H�Q�� �X�V�H�G�� �W�R�� �D�F�W�L�Y�D�W�H��

���)�H�&�O�����0�J�&�O�����/�H�Z�L�V���E�D�V�H���� �7�+�)���� �S�U�H�F�D�W�D�O�\�V�W�V���� �Z�K�L�F�K�� �D�U�H�� �R�U�L�J�L�Q�D�O�O�\�� �L�Q�D�F�W�L�Y�H�� �Z�K�H�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�H�G��

�Z�L�W�K�� �R�U�J�D�Q�R�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �F�R�P�S�R�X�Q�G�V���� �$�F�W�L�Y�L�W�L�H�V�� �F�R�P�S�D�U�D�E�O�H�� �W�R�� �W�L�W�D�Q�L�X�P���E�D�V�H�G�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D��

�S�U�H�F�D�W�D�O�\�V�W�V���D�U�H���V�X�E�V�H�T�X�H�Q�W�O�\���R�E�V�H�U�Y�H�G�����1�R���P�D�M�R�U���G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H�V���L�Q���H�W�K�\�O�H�Q�H���S�R�O�\�P�H�U�L�]�D�W�L�R�Q���Z�H�U�H��

�Q�R�W�L�F�H�G�� �H�[�F�H�S�W�� �W�K�D�W�� �W�K�H�V�H�� �L�U�R�Q���E�D�V�H�G�� �S�U�H�F�D�W�D�O�\�V�W�V�� �U�H�W�D�L�Q�� �D�Q�� �H�[�F�H�O�O�H�Q�W�� �D�F�W�L�Y�L�W�\�� �D�W�� �U�R�R�P��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�����7�K�H���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F���V�W�X�G�\���D�O�O�R�Z�V���W�R���K�L�J�K�O�L�J�K�W���W�K�H���)�H�&�O�����F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q���Z�L�W�K���7�+�)���D�W��

�W�K�H���S�U�H�F�D�W�D�O�\�V�W���V�X�U�I�D�F�H���D�Q�G���W�K�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���R�I���,�U�R�Q���R�[�L�G�D�W�L�R�Q���V�W�D�W�H���D�I�W�H�U���D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q����



�;�,��

�0�R�W�V���F�O�p�V��

�&�D�W�D�O�\�V�H���K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H�����&�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�����7�L�W�D�Q�H�����)�H�U�����$�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V�����3�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

�F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���G�H�V���R�O�p�I�L�Q�H�V�����3�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�����6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H����

�.�H�\�Z�R�U�G�V��

�+�H�W�H�U�R�J�H�Q�H�R�X�V�� �F�D�W�D�O�\�V�L�V���� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� �F�D�W�D�O�\�V�L�V���� �7�L�W�D�Q�L�X�P���� �,�U�R�Q���� �&�D�W�D�O�\�W�L�F�� �S�R�O�\�P�H�U�L�]�D�W�L�R�Q��

�R�I���R�O�H�I�L�Q�V�����3�R�O�\�H�W�K�\�O�H�Q�H�����6�R�O�L�G���V�W�D�W�H���1�0�5���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\����

�,�Q�W�L�W�X�O�p���H�W���D�G�U�H�V�V�H���G�H���O�¶�X�Q�L�W�p���R�X���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H����

�&�K�L�P�L�H�����&�D�W�D�O�\�V�H�����3�R�O�\�P�q�U�H�V�����3�U�R�F�p�G�p�V�����&���3������

���&�1�5�6���±���8�0�5�������������&�3�(���8�&�%�/����

�������%�R�X�O�H�Y�D�U�G���G�X���������1�R�Y�H�P�E�U�H������������

�������������9�L�O�O�H�X�U�E�D�Q�Q�H���&�H�G�H�[��

�)�5�$�1�&�(��

��



�;�,�,��

� � � �



�;�,�,�,��

�6�R�P�P�D�L�U�H��

�,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���J�p�Q�p�U�D�O�H�� ����

��

�&�K�D�S�L�W�U�H�������±���e�W�X�G�H���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� ����

���������±���/�H�V���S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V�� ����

�������������±���*�p�Q�p�U�D�O�L�W�p�V�� ����

1.1.1.1 – Propriétés thermiques des polyoléfines 10��
1.1.1.2 – La distribution des masses molaires 12��
1.1.1.3 – La régularité des chaînes 13��

�������������±���/�H���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� ������

1.1.2.1 – Les différents polyéthylènes 14��
1.1.2.2 – Procédés industriels de synthèse de polyéthylène 15��

���������±���/�D���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�V�� ������

�������������±���2�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� ������

�������������±���e�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� ������

�������������±���&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H�� ������

�������������±���/�H���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H���G�H���Q�R�V���M�R�X�U�V�� ������

1.2.4.1 – Le support MgCl2 20��
1.2.4.2 – Activation de MgCl2 par les solvants organiques 21��
1.2.4.3 – Fixation du chlorure de titane TiCl4 23��
1.2.4.4 – Le cocatalyseur 24��

���������±���3�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� ������

�������������±���0�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� ������

1.3.1.1 – Polymérisation par coordination/insertion 25��
1.3.1.2 – Mécanisme de Cossee-Arlman 25��
1.3.1.3 – Mécanisme de Rodriguez et Van Looy 27��

�������������±���5�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���H�W���G�H���W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q�� ������

�������������±���&�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q� � � �� ���

1.3.3.1 – Effet de la concentration en monomère 29��
1.3.3.2 – Effet de l’hydrogène 30��
1.3.3.3 – Effet de la température de réaction 32��
1.3.3.4 – Effet de l’ajout de comonomères �.-oléfiniques 33��
1.3.3.5 – Effet du cocatalyseur 34��

�������������±���&�R�Q�W�U�{�O�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���S�K�\�V�L�F�R���F�K�L�P�L�T�X�H�V���G�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V�� ������

1.3.4.1 – Effet de la concentration en monomère 35��



�;�,�9��

1.3.4.2 – Effet de la concentration en hydrogène 35��
1.3.4.3 – Effet de la concentration de cocatalyseur 35��
1.3.4.4 – Effet du temps et de la température de polymérisation 36��

���������±���&�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���©���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���ª���G�H���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� ������

�������������±���$�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���S�D�U���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V� � � �� ���

�������������±���e�W�X�G�H�V���D�Q�D�O�\�W�L�T�X�H�V���D�X�W�U�H���T�X�H���O�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� ������

1.4.2.1 – Analyses de surface 38��
1.4.2.2 – Techniques d’analyse structurales 39��
1.4.2.3 – Spectroscopie vibrationnelle 39��

�������������±���/�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���5�p�V�R�Q�D�Q�F�H���0�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���1�X�F�O�p�D�L�U�H�����5�0�1�����G�X���V�R�O�L�G�H�� ������

1.4.3.1 – Généralités sur la spectroscopie RMN du solide 40��
1.4.3.2 – Expériences unidimensionnelles en RMN du solide couramment utilisées 43��
1.4.3.3 – Expériences bidimensionnelles en RMN du solide couramment utilisées 45��
1.4.3.4 – La spectroscopie RMN du solide appliquée aux noyaux quadripolaires 47��
1.4.3.5 – La spectroscopie RMN du solide appliquée aux espèces paramagnétiques 48��

�������������±���/�D���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���D�S�S�O�L�T�X�p�H���j���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� ������

1.4.4.1 – Caractérisation des bases de Lewis internes 51��
1.4.4.2 – Caractérisation par RMN du solide d’un précatalyseur TiCl4/MgCl2/THF 52��
1.4.4.3 – Caractérisation étendue au précatalyseur TiCl4/MgCl2/EtOH 54��
1.4.4.4 – Spectroscopie RMN du solide des noyaux quadripolaires des catalyseurs Ziegler-Natta 55��

���������±���&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� ������

���������±���5�p�I�p�U�H�Q�F�H�V���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V�� ������

�&�K�D�S�L�W�U�H�������±���&�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���G�¶�D�F�L�G�H���G�H���/�H�Z�L�V���V�X�U����
�X�Q���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���F�O�D�V�V�L�T�X�H���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q����
�G�H���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H��� � � �� ���

���������±���,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� ������

���������±���2�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�W���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� ������

�������������±���6�\�Q�W�K�q�V�H���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� ������

2.2.1.1 – Activation du support MgCl2 67��
2.2.1.2 – Traitement par TiCl4 68��
2.2.1.3 – Polymérisation de l’éthylène 68��
2.2.1.4 – Mesure de la consommation en éthylène 69��
2.2.1.5 – Caractérisation des polymères synthétisés 71��

�������������±���e�W�X�G�H���G�H���U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H�� ������

2.2.2.1 – Synthèse du support actif MgCl2(THF)1,5 74��
2.2.2.2 – Synthèse du précatalyseur TiCl4/MgCl2/THF 74��

�������������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�W���S�R�O�\�P�q�U�H���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� ������

���������±���7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���S�D�U���O�H�V���D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V�� ������



�;�9��

�������������±���7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V�� ������

�������������±���(�I�I�H�W���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���X�W�L�O�L�V�p���O�R�U�V���G�X���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���O�H�V���D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V�� ������

�������������±���(�I�I�H�W���G�H���%�&�O�����D�Y�H�F���X�Q���V�X�S�S�R�U�W���D�F�W�L�Y�p���0�J�&�O�����(�W�2�+����� � � �� ���

�������������±���9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���%�&�O�����O�R�U�V���G�X���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� ������

���������±���e�W�X�G�H���D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�H���G�H���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���%�&�O��� � � �� ���

�������������±���&�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� ������

�������������±���3�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�p�H�V�� ������

�������������±���&�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���Y�L�V���j���Y�L�V���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H� � � �� ���

�������������±���9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q� � � �� ���

�������������±���&�R�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���p�W�K�\�O�q�Q�H���K�H�[�q�Q�H�� ������

���������±���&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� ������

���������±���$�Q�Q�H�[�H�V�������6�R�O�X�E�L�O�L�W�p���G�H���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���G�D�Q�V���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H� � � �� ���

���������±���5�p�I�p�U�H�Q�F�H�V���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V�� ������

�&�K�D�S�L�W�U�H�������±���e�W�X�G�H���G�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H��
�5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���H�W���5�3�(�������F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H�V���H�I�I�H�W�V���G�H�V����
�D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V���H�W���G�H�V���F�R�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���� ������

���������±���,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� ��������

���������±���&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���V�R�O�L�G�H���G�H��
�U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� ��������

�������������±���&�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���R�E�W�H�Q�X�V���D�Y�H�F���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���O�¶�D�U�W�L�F�O�H���G�¶�(�W�L�H�Q�Q�H���*�U�D�X�� ��������

�������������±���(�I�I�H�W���G�H���O�D���©���P�R�Q�W�p�H���H�Q���p�F�K�H�O�O�H���ª���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� ��������

�������������±���'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�X�Y�H�D�X���V�L�J�Q�D�O���H�Q���5�0�1�������&���j���������S�S�P�����=���� ��������

���������±���6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���D�S�U�q�V���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���%�&�O��� � � �� �� ���

�������������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���%���7�L��� ������������ ��������

3.3.1.1 – Analyse par spectroscopie RMN du solide 13C et 1H 110��
3.3.1.2 – Analyse par spectroscopie RMN du solide 11B 114��

�������������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���7�L�&�O�����0�J�&�O�����(�W�2�+���H�W���V�R�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���%�&�O���� ��������

3.3.2.1 – Précatalyseur natif 116��
3.3.2.2 – Traitement du précatalyseur TiCl4/MgCl2/THF par BCl3 118��

�������������±���,�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���%���7�L��� ���������������7�+�)��
�� ��������

3.3.3.1 – Mise en évidence de la réaction de transmétallation du titane vers le bore 122��
3.3.3.2 – Et les ligands THF ? 123��



�;�9�,��

3.3.3.3 – Autre réaction possible : la formation d’un carbocation 124��
3.3.3.4 – Une cétone ? 126��
3.3.3.5 – Conclusion sur les espèces possibles présentes après ajout de BCl3 126��

���������±���&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���V�L�W�H���D�F�W�L�I���G�¶�X�Q���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�����D�S�U�q�V��
�D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q���� ��������

�������������±���&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���©���F�R�Q�Y�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���ª�� ��������

�������������±���,�P�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�L�W�H���D�F�W�L�I���S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���7�L�,�,�,���G�D�Q�V���O�H���V�\�V�W�q�P�H���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�� ��������

�������������±���&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���©���S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���ª�� ��������

3.4.3.1 – Expérience 1H satrec avec écho de spin 132��
3.4.3.2 – Caractérisation des espèces 13C paramagnétiques 134��

�������������±���(�W���D�S�U�q�V���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���%�&�O�����"�� ��������

3.4.4.1 – Sans investigation des espèces paramagnétiques 136��
3.4.4.2 – Utilisation des expériences pour noyaux paramagnétiques 138��

���������±���(�W�X�G�H���G�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�3�(�� ��������

�������������±���7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���%�&�O�������D�Y�D�Q�W���D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q���� ��������

�������������±���$�O�N�\�O�D�W�L�R�Q���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� ��������

���������±���&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� ��������

���������±���5�p�I�p�U�H�Q�F�H�V���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V�� ��������

�&�K�D�S�L�W�U�H�������±���&�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���D�X���I�H�U���S�R�X�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V��
� � � �� �� ���

���������±���,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� ��������

���������±���'�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���D�X���W�L�W�D�Q�H���Y�H�U�V���X�Q���V�\�V�W�q�P�H���D�X���I�H�U��� � � �� �� ���

�������������±���3�R�X�U�T�X�R�L���O�H���I�H�U�����,�,�����"�� ��������

�������������±���6�\�Q�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���j���E�D�V�H���G�H���)�H�,�,�� ��������

�������������±���7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���%�&�O���� ��������

���������±���0�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� ��������

�������������±���5�H�P�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�X���G�L�F�K�O�R�U�R�P�p�W�K�D�Q�H���S�D�U���X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���S�O�X�V���L�Q�H�U�W�H���F�K�L�P�L�T�X�H�P�H�Q�W������
�O�¶�K�H�S�W�D�Q�H���� ��������

�������������±���4�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���)�H�&�O�����D�M�R�X�W�p�H�� ��������

���������±���0�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� ��������

�������������±���&�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���Y�L�V���j���Y�L�V���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� ��������

�������������±���/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�\�G�U�X�U�H���G�H���G�L�L�V�R�E�X�W�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���F�R�P�P�H���F�R�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� ��������



�;�9�,�,��

�������������±���9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� ��������

�������������±���&�R�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���p�W�K�\�O�q�Q�H���K�H�[�q�Q�H�� ��������

���������±���&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H�� ��������

�������������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���)�H�&�O�����0�J�&�O�����7�+�)���V�D�Q�V���%�&�O���� ��������

4.5.1.1 – Caractérisation des noyaux 1H 167��
4.5.1.2 – Caractérisation des noyaux 13C 168��
4.5.1.3 – Corrélation hétéronucléaire 13C-1H 169��

�������������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���D�S�U�q�V���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���%�&�O���� ��������

�������������±���&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���0�|�V�V�E�D�X�H�U�� ��������

���������±���&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�� ��������

���������±���5�p�I�p�U�H�Q�F�H�V���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V�� ��������

�&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q���J�p�Q�p�U�D�O�H�� ��������

��

�3�D�U�W�L�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� ��������

�����±���*�p�Q�p�U�D�O�L�W�p�V�� ��������

���������±���3�U�R�G�X�L�W�V���X�W�L�O�L�V�p�V�� ��������

1.1.1 – Gaz 189��
1.1.2 – Solvants 189��
1.1.3 – Réactifs de synthèse 190��

���������±���0�p�W�K�R�G�H�V���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�V���G�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V���H�W���G�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� ��������

1.2.1 – Analyses élémentaires 190��
1.2.2 – Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 190��
1.2.3 – Chromatographie d’exclusion stérique (SEC) à Haute Température (HT) 191��
1.2.4 – Copolymère éthylène-hexène par spectroscopie RMN 13C 191��

�����±���6�\�Q�W�K�q�V�H�V���G�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���H�W���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V�� ��������

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���7�L�&�O�����0�J�&�O�����7�+�)�� ��������

2.1.1 – Support MgCl2(THF)x 191��
2.1.2 – Addition de TiCl4 192��

���������±���7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H���7�L�&�O�����0�J�&�O�����7�+�)���S�D�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V�� ��������

2.2.1 – Etude des différences entre les acides de Lewis 192��
2.2.2 – BCl3 dans l’heptane 192��

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���7�L�&�O�����0�J�&�O�����(�W�2�+���H�W���V�R�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���%�&�O���� ��������

2.3.1 – Support MgCl2(EtOH)x 193��
2.3.2 – Addition de TiCl4 193��



�;�9�,�,�,��

2.3.3 – Traitement par BCl3 193��

���������±���6�X�S�S�R�U�W���0�J�&�O�����7�+�)��x���W�U�D�L�W�p���S�D�U���%�&�O���� ��������

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���)�H�&�O�����0�J�&�O�����7�+�)�� ��������

2.5.1 – Synthèse dans le dichlorométhane 193��
2.5.2 – Synthèse dans l’heptane à température ambiante 194��
2.5.3 – Synthèse dans l’heptane à 90°C 194��

���������±���7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H���)�H�&�O�����0�J�&�O�����7�+�)���S�D�U���%�&�O���� ��������

2.6.1 – Dans le dichlorométhane 194��
2.6.2 – Dans l’heptane à température ambiante 194��
2.6.3 – Dans l’heptane à 90 °C 194��

���������±���3�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V�� ��������

2.7.1 – Réacteur de polymérisation 194��
2.7.2 – Polymérisation référence 196��
2.7.3 – Polymérisation en présence d’hexène 196��

�����±���&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H�� ��������

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���G�H���5�p�I�p�U�H�Q�F�H�� ��������

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���&���� ��������

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���%���7�L��� ������������ ��������

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���7�L�&�O�����0�J�&�O�����(�W�2�+�� ��������

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���7�L�&�O�����0�J�&�O�����(�W�2�+�������%�&�O���� ��������

���������±���6�X�S�S�R�U�W���0�J�&�O�����7�+�)��x���W�U�D�L�W�p���S�D�U���%�&�O���� ��������

���������±���7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���5�p�I�p�U�H�Q�F�H���S�D�U���O�H���7�(�$�� ��������

3.7.1 – Espèces diamagnétiques 200��
3.7.2 – Espèces paramagnétiques 200��

���������±���7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���%���7�L��� �������������S�D�U���O�H���7�(�$�� ��������

3.8.1 – Espèces diamagnétiques 201��
3.8.2 – Espèces paramagnétiques 201��

���������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���)�H�&�O�����0�J�&�O�����7�+�)�� ��������

�����������±���3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���)�H�&�O�����0�J�&�O�����7�+�)�������%�&�O���� ��������

�����±���$�X�W�U�H�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�V�� ��������

���������±���6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�3�(�� ��������

���������±���6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���0�|�V�V�E�D�X�H�U�� ��������

�����±���5�p�I�p�U�H�Q�F�H�V���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V�� ��������

��

��



Introduction générale 

����

�,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���J�p�Q�p�U�D�O�H��

� � � �



Introduction générale  

����

��

��



Introduction générale 

����

�'�H�S�X�L�V�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �G�p�F�H�Q�Q�L�H�V���� �O�H�V�� �P�D�W�L�q�U�H�V�� �S�O�D�V�W�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W�� �L�Q�F�R�Q�W�R�X�U�Q�D�E�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �Y�L�H��

�T�X�R�W�L�G�L�H�Q�Q�H�� �H�W�� �V�H�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�Q�W�� �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �/�H�V��

�T�X�D�Q�W�L�W�p�V���D�Q�Q�X�H�O�O�H�V���G�H���S�O�D�V�W�L�T�X�H�V���S�U�R�G�X�L�W�H�V���V�¶�p�O�q�Y�H�Q�W���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L���D�X�[���D�O�H�Q�W�R�X�U�V���G�H�����������P�L�O�O�L�R�Q�V��

�G�H���W�R�Q�Q�H�V���G�R�Q�W���S�O�X�V���G�H���O�D���P�R�L�W�L�p���V�R�Q�W���G�H�V���S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V�����S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�V���H�W���S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H�������&�H�W�W�H��

�S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �p�O�H�Y�p�H�� �H�V�W�� �H�[�S�O�L�T�X�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�H�� �j�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �T�X�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�H�V��

�P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �S�O�D�V�W�L�T�X�H�V�� �H�W�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V�� �S�R�X�U���X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V��

�Q�p�F�H�V�V�L�W�D�Q�W���O�p�J�q�U�H�W�p���H�W���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���H�W���F�K�L�P�L�T�X�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H�X�U�V���H�[�F�H�O�O�H�Q�W�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�����W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�����H�W�F�������S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���O�H�V���X�W�L�O�L�V�H�U���F�R�P�P�H���V�X�E�V�W�L�W�X�W���j���O�¶�D�F�L�H�U���R�X���D�X���E�R�L�V����

�S�D�U���H�[�H�P�S�O�H������

�&�H�V���I�R�U�W�H�V���S�U�R�G�X�F�W�L�Y�L�W�p�V���V�R�Q�W���O�H���I�U�X�L�W���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���G�p�F�H�Q�Q�L�H�V���G�H���U�H�F�K�H�U�F�K�H���H�W���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W��

�T�X�L���R�Q�W���G�p�E�X�W�p���S�D�U���O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���L�Q�L�W�L�D�X�[���G�H���=�L�H�J�O�H�U�����H�W���1�D�W�W�D�����V�X�U���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

�G�H�V�� �R�O�p�I�L�Q�H�V�� ���S�U�L�[�� �1�R�E�H�O�� ������������ �S�R�X�Y�D�Q�W�� �V�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �j�� �E�D�V�V�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �H�W�� �j�� �E�D�V�V�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H����

�'�H�S�X�L�V���� �O�D�� �F�D�W�D�O�\�V�H�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� �Q�¶�D�� �M�D�P�D�L�V�� �F�H�V�V�p�� �G�¶�p�Y�R�O�X�H�U���� �V�L�� �E�L�H�Q�� �T�X�¶�D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L���� �G�H�V��

�D�F�W�L�Y�L�W�p�V���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���G�H�V���V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p�V�����U�p�J�L�R�����H�W���V�W�p�U�p�R�������G�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���G�H�V���.���R�O�p�I�L�Q�H�V���W�U�q�V��

�p�O�H�Y�p�H�V�����R�Q�W���F�R�Q�G�X�L�W���j���F�H���T�X�H���F�H�W�W�H���F�D�W�D�O�\�V�H���V�R�L�W���L�Q�F�R�Q�W�R�X�U�Q�D�E�O�H���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�����'�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V��

�J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�V���G�H���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���V�H���V�R�Q�W���V�X�F�F�p�G�p�H�V�����H�Q���S�D�U�W�D�Q�W���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���7�L�&�O�����$�O�5�����P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H��

�K�R�P�R�J�q�Q�H�� �S�R�X�U�� �D�U�U�L�Y�H�U�� �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� �j�� �X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �7�L�&�O�����0�J�&�O�����$�O�5���� �V�R�O�L�G�H�� �K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H���� �&�H��

�G�H�U�Q�L�H�U���D���O�D���S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p���G�H���S�U�p�V�H�Q�W�H�U���j���V�D���V�X�U�I�D�F�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���I�D�P�L�O�O�H�V���G�H���V�L�W�H�V���D�F�W�L�I�V���J�p�Q�p�U�D�Q�W���G�H�V��

�U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p�V�� �H�W�� �G�H�V�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �H�W�� �F�R�Q�I�p�U�D�Q�W�� �D�X�[�� �S�R�O�\�P�q�U�H�V�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �X�Q�H�� �I�R�U�W�H��

�K�p�W�p�U�R�J�p�Q�p�L�W�p�� �W�D�Q�W�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�H�� �F�K�D�v�Q�H�V�� �T�X�¶�D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�� �O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �G�H��

�F�R�P�R�Q�R�P�q�U�H�V���� �&�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�L�V�W�U�L�E�X�p�H�V�� �I�D�F�L�O�L�W�H�Q�W���D�L�Q�V�L�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �I�R�U�P�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �P�D�L�V��

�S�H�X�Y�H�Q�W���Q�X�L�U�H���j���V�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���F�H���T�X�L���S�H�X�W���L�P�S�D�F�W�H�U���V�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���R�S�W�L�P�D�O�H�V������

�%�L�H�Q���T�X�¶�p�W�D�Q�W���X�Q�H���F�D�W�D�O�\�V�H���G�p�M�j���D�Q�F�L�H�Q�Q�H���H�W���W�U�q�V���p�W�X�G�L�p�H���D�X���I�L�O���G�X���W�H�P�S�V�����O�D���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q��

�G�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���D�X���Q�L�Y�H�D�X���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���D���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���p�W�X�G�H�V���H�W���S�U�R�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���H�W���O�H�V��

�P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H�� �&�R�V�V�H�H�� �H�W�� �G�H�� �5�R�G�U�L�J�X�H�]���9�D�Q�� �/�R�R�\�� �V�R�Q�W�� �O�H�V�� �S�O�X�V�� �F�R�P�P�X�Q�p�P�H�Q�W�� �D�G�P�L�V��

�D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�����4�X�H�O�O�H���T�X�H���V�R�L�W���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�p�H�����O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�L�W�H���D�F�W�L�I��

�U�H�V�W�H�� �W�U�q�V�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �F�D�U�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �V�R�Q�W�� �W�U�q�V�� �U�p�D�F�W�L�Y�H�V�� ���D�Y�H�F���O�H�V�� �R�O�p�I�L�Q�H�V�� �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �D�Y�H�F�� �O�H�V��

�F�R�P�S�R�V�p�V�� �R�[�\�J�p�Q�p�V���� �H�W�� �H�Q�� �W�U�q�V�� �I�D�L�E�O�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� ���O�H�� �W�L�W�D�Q�H�� �H�V�W�� �G�L�O�X�p�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�W��

�V�H�X�O�H�P�H�Q�W���T�X�H�O�T�X�H�V���S�R�X�U�F�H�Q�W�V���F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W���j���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���D�F�W�L�Y�H�V�������/�H�V���D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V��

�H�W�� �P�p�W�K�R�G�R�O�R�J�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �P�R�\�H�Q�V�� �G�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�V�� �5�0�1����

�S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� �G�¶�D�U�U�L�Y�H�U�� �j�� �F�R�Q�I�U�R�Q�W�H�U�� �O�D�� �W�K�p�R�U�L�H�� ���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �L�P�D�J�L�Q�p�V���� �D�Y�H�F�� �O�H�V��

�U�p�V�X�O�W�D�W�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�����'�H�U�Q�L�q�U�H�P�H�Q�W�����O�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���G�H�V���p�T�X�L�S�H�V���G�H���.�H�Q�W�J�H�Q�V�����'�3�,�����8�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p��

�5�D�G�E�R�X�G�� �G�H�� �1�L�P�q�J�X�H���� �3�D�\�V���%�D�V���� �H�W�� �O�H�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �G�X�� �&�H�Q�W�U�H�� �G�H�� �5�0�1�� �j�� �7�U�q�V�� �+�D�X�W�V�� �&�K�D�P�S�V��



Introduction générale  

����

���9�L�O�O�H�X�U�E�D�Q�Q�H���� �)�U�D�Q�F�H���� �H�Q�� �F�R�O�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �G�X�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �&���3���� �H�W�� �O�¶�(�7�+�� �G�H�� �=�X�U�L�F�K�� �R�Q�W��

�P�R�Q�W�U�p���T�X�H���F�H�V�����S�U�p���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�R�X�Y�D�L�H�Q�W���r�W�U�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�V���D�Y�H�F���S�U�p�F�L�V�L�R�Q���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�H��

�5�p�V�R�Q�D�Q�F�H���0�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���1�X�F�O�p�D�L�U�H�����5�0�1�����G�X���V�R�O�L�G�H�����(�Q���F�R�P�E�L�Q�D�Q�W���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���D�Y�H�F���G�H�V���F�D�O�F�X�O�V��

�W�K�p�R�U�L�T�X�H�V�����G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�W�V���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�����O�D���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�X��

�S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� ���H�Q�� �D�O�O�D�Q�W�� �Y�H�U�V�� �O�H�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �Y�D�O�L�G�H�U���R�X�� �Q�R�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�V��

�P�p�F�D�Q�L�V�W�L�T�X�H�V����

�(�Q�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�� �G�X�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �S�U�p���D�F�W�L�I�V�� �R�X�� �D�F�W�L�I�V�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V�� �S�D�U��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�����O�H���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���&���3�����D���P�H�Q�p���X�Q���W�U�D�Y�D�L�O���G�H���F�D�W�D�O�\�V�H���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���P�L�V���H�Q��

�p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���S�D�U���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�D�F�L�G�H�V���G�H��

�/�H�Z�L�V�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���%�&�O���������/�H�V���W�K�q�V�H�V���G�H���'�D�Y�L�G���5�L�E�R�X�U���H�W���G�¶�(�O�V�D���0�D�U�W�L�J�Q�\���R�Q�W���S�U�R�S�R�V�p���T�X�H��

�F�H�W�W�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �V�R�L�W�� �U�H�O�L�p�H�� �j�� �X�Q�� �J�D�L�Q�� �H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �V�D�Q�V�� �O�H��

�G�p�P�R�Q�W�U�H�U������

��

�)�L�J�X�U�H����������Convergence des travaux de recherche de catalyse de polymérisation et de 
caractérisation par spectroscopie RMN du solide pour définir les espèces présentes à la 

surface du (pré)catalyseur. 

�&�H�W�W�H�� �W�K�q�V�H�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�H�X�[�� �Y�R�L�H�V�� �G�H�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�����)�L�J�X�U�H�� ���������� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H��

�F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F���G�H�V���D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V���F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W���j���X�Q�H��

�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�Q���D�F�W�L�Y�L�W�p���G�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���H�Q���O�L�H�Q���D�Y�H�F���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D��



Introduction générale 

����

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �j���G�p�P�R�Q�W�U�H�U���� �H�W�� �O�D�� �V�H�F�R�Q�G�H�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V��

�S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H�����H�W���S�D�U���5�3�(�����D�I�L�Q���G�H���U�D�W�L�R�Q�D�O�L�V�H�U���O�H�V���H�V�S�q�F�H�V��

�S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �j�� �V�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� ���H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H�� �G�R�Q�F�� �S�O�X�V���I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�D�E�O�H�V�� �S�D�U��

�D�Q�D�O�\�V�H���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���S�D�U���5�0�1�����G�R�Q�W���O�H���V�H�X�L�O���G�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���H�V�W���D�V�V�H�]���p�O�H�Y�p��������

�&�H���W�U�D�Y�D�L�O���G�H���W�K�q�V�H���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�¶�X�Q���S�U�R�M�H�W���G�H���U�H�F�K�H�U�F�K�H���$�1�5���I�U�D�Q�F�R���V�X�L�V�V�H��

�0�U�&�$�7���D�V�V�R�F�L�D�Q�W���O�H���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���&���3�������O�H���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���&�5�0�1�����W�R�X�V���G�H�X�[���V�L�W�X�p�V���j���9�L�O�O�H�X�U�E�D�Q�Q�H����

�H�W���O�H�V���p�T�X�L�S�H�V���G�H���5�3�(���H�W���G�H���F�K�L�P�L�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�(�7�+���=�X�U�L�F�K����

�8�Q�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �F�H�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W�� �V�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�U�D�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�V��

�S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V���T�X�L���H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W���O�H�X�U���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���Y�H�U�W�L�J�L�Q�H�X�V�H�����V�X�U���O�¶�K�L�V�W�R�U�L�T�X�H���G�X���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W���G�H��

�O�D�� �F�D�W�D�O�\�V�H�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� �H�W�� �V�X�U�� �O�¶�H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�R�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���� �1�R�X�V�� �Y�H�U�U�R�Q�V�� �T�X�H���� �E�L�H�Q��

�T�X�¶�H�O�O�H�� �V�R�L�W�� �L�Q�F�R�Q�W�R�X�U�Q�D�E�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���� �O�D�� �F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X��

�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �H�V�W�� �H�Q�F�R�U�H�� �O�L�P�L�W�p�H���P�D�O�J�U�p�� �G�H�� �U�p�F�H�Q�W�H�V�� �D�Y�D�Q�F�p�H�V���� �8�Q�H�� �E�U�q�Y�H�� �L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �j�� �O�D��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���D�S�S�O�L�T�X�p�H���D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���V�R�O�L�G�H�V���V�H�U�D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H����

�8�Q�H���G�H�X�[�L�q�P�H���S�D�U�W�L�H���F�R�Q�F�H�U�Q�H�U�D���O�D���G�p�P�R�Q�V�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�Y�p�O�D�W�L�R�Q���S�D�U���O�H�V���D�F�L�G�H�V���G�H���/�H�Z�L�V��

�G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���V�L�W�H�V���D�F�W�L�I�V���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���L�G�H�Q�W�L�T�X�H�V���D�X�[���V�L�W�H�V���D�F�W�L�I�V���G�p�M�j���S�U�p�V�H�Q�W�V�����3�R�X�U���F�H�O�D����

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V�� �D�Y�H�F�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �D�F�L�G�H�V�� �G�H�� �/�H�Z�L�V�� �H�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �V�H�U�R�Q�W��

�H�I�I�H�F�W�X�p�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �D�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �S�R�X�U�� �I�D�F�L�O�L�W�H�U��

�O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�0�1�� �G�X�� �V�R�O�L�G�H�� ���H�W�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�H�� �5�p�V�R�Q�D�Q�F�H��

�3�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� �(�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �R�X�� �5�3�(������ �8�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�� �G�H��

�F�R�Q�I�L�U�P�H�U�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �G�H�� �P�r�P�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �G�p�M�j��

�S�U�p�V�H�Q�W�V����

�'�D�Q�V���X�Q�H���W�U�R�L�V�L�q�P�H���S�D�U�W�L�H�����O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���V�H�U�D���H�I�I�H�F�W�X�p�H��

�V�X�U���O�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���W�U�D�L�W�p�V���R�X���Q�R�Q���S�D�U���%�&�O�����D�I�L�Q���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���H�Q���S�U�H�P�L�H�U���O�L�H�X���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���%�&�O����

�j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�X�� �S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �H�W�� �G�H�V�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�V�� �V�X�U�� �V�R�Q�� �L�P�S�D�F�W���V�X�U�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �V�H�U�R�Q�W�� �S�U�R�S�R�V�p�H�V���� �/�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H�� �O�H��

�S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�Q���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�W���V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H���G�¶�X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�X���W�L�W�D�Q�H���S�R�X�U���I�R�U�P�H�U���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V��

�S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V���V�H�U�D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�X�G�L�p�H���D�Y�H�F���O�¶�D�L�G�H���D�G�G�L�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�H���O�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�3�(����

�(�Q�I�L�Q�����O�H���T�X�D�W�U�L�q�P�H���H�W���G�H�U�Q�L�H�U���F�K�D�S�L�W�U�H���F�R�Q�F�H�U�Q�H�U�D���X�Q���V�X�M�H�W���S�O�X�V���L�Q�Q�R�Y�D�Q�W�������O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U��

�1�D�W�W�D���D�X���I�H�U�����j���O�D���S�O�D�F�H���G�X���W�L�W�D�Q�H�����G�D�Q�V���O�H���E�X�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�H���U�H�Q�G�U�H���S�O�X�V���W�R�O�p�U�D�Q�W���F�H�W�W�H���F�D�W�D�O�\�V�H��

�K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H���D�X�[���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���S�R�O�D�L�U�H�V�����/�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���D�F�L�G�H���/�H�Z�L�V���H�V�W���L�F�L���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H���F�D�U���H�O�O�H���U�H�Q�G��

�O�H���V�\�V�W�q�P�H���D�F�W�L�I�����'�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V���p�W�X�G�H�V���G�H���F�D�W�D�O�\�V�H���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V��

�S�R�O�\�P�q�U�H�V���R�E�W�H�Q�X�V���S�H�U�P�H�W�W�U�R�Q�W���G�¶�p�W�D�E�O�L�U���X�Q�H���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���H�Q�W�U�H���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���D�X���W�L�W�D�Q�H���H�W���F�H�O�O�H���D�X��



Introduction générale  

����

�I�H�U���� �&�R�P�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�K�D�S�L�W�U�H�V�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�V�� �X�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�p�� �P�H�Q�p�H��

�Q�R�X�V���G�R�Q�Q�D�Q�W���G�H�V���S�U�H�P�L�H�U�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���G�H���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�D���I�L�[�D�W�L�R�Q���G�X���)�H�&�O�����V�X�U���O�H���V�X�S�S�R�U�W��

�0�J�&�O�������'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���I�H�U�����O�D���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p���G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���5�0�1���H�V�W���E�L�H�Q���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���F�D�U���G�H�V��

�H�V�S�q�F�H�V���S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���G�q�V���O�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U����

��

��

��



Chapitre 1 – Étude bibliographique 

����

�&�K�D�S�L�W�U�H�������±���e�W�X�G�H���E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H��

� � � �



Chapitre 1 – Étude bibliographique  

����

��

��



Chapitre 1 – Étude bibliographique 

����

���������±���/�H�V���S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V��

�'�H���Q�R�V���M�R�X�U�V�����O�H�V���P�D�W�L�q�U�H�V���S�O�D�V�W�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�H�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�X�O�W�L�W�X�G�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���D�O�O�D�Q�W��

�G�H�� �O�¶�H�P�E�D�O�O�D�J�H�� ���V�D�F�V�� �S�O�D�V�W�L�T�X�H�V�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �j�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� ���S�K�R�W�R�O�L�W�K�R�J�U�D�S�K�L�H���� �H�W��

�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���X�Q�H���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���P�R�Q�G�L�D�O�H���G�H�����������0�W���H�Q�����������������/�H�V���S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�D�Q�V��

�F�H�V���P�D�W�L�q�U�H�V���S�O�D�V�W�L�T�X�H�V�����X�Q�H���Y�D�V�W�H���J�D�P�P�H���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H�V���D�\�D�Q�W���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���Y�D�U�L�p�H�V���H�W���V�R�Q�W��

�S�U�R�G�X�L�W�H�V�� �H�Q�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�D�� �)�L�J�X�U�H�� �����R�•�� �O�H�� �S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H�� �H�W�� �O�H��

�S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�����O�H�V���G�H�X�[���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V���S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V�����U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���S�O�X�V���G�H���O�D���P�R�L�W�L�p���G�H���O�D���G�H�P�D�Q�G�H��

�P�R�Q�G�L�D�O�H���H�Q���S�R�O�\�P�q�U�H�V���H�Q��������������

��

�)�L�J�X�U�H����������Répartition de la demande mondiale en polymères en 2015����

�������������±���*�p�Q�p�U�D�O�L�W�p�V��

�/�H�V�� �S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V�� �V�R�Q�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�S�p�W�L�W�L�R�Q� � � ��S�R�X�Y�D�Q�W�� �D�O�O�H�U�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �����������G�¶�X�Q�L�W�p�V��

�P�R�Q�R�P�q�U�H�V�������&�+���±�&�+�5�������R�•���5���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q���K�\�G�U�R�J�q�Q�H���R�X���X�Q���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���D�O�N�\�O�H�����&�+�������&���+������

�&���+�������«����������

��

�)�L�J�X�U�H����������Structures du polyéthylène (PE) et du polypropylène (PP). 

�&�H�V�� �S�H�W�L�W�H�V�� �X�Q�L�W�p�V�� �U�p�F�X�U�U�H�Q�W�H�V�� �V�R�Q�W���O�L�p�H�V�� �G�H�� �I�D�o�R�Q�� �F�R�Y�D�O�H�Q�W�H�� �H�Q�W�U�H�� �H�O�O�H�V���� �/�H�V�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�V��

���5��� ���+�����H�W���O�H�V���S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H�V�����5��� ���&�+���������G�R�Q�W���O�H�X�U�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���V�R�Q�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V���G�D�Q�V���O�D���)�L�J�X�U�H��

���� �F�L���G�H�V�V�X�V���� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W�� �O�D�� �P�D�M�R�U�L�W�p�� �G�H�V�� �S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V�� �F�R�P�P�H�� �L�O���D�� �p�W�p�� �p�Y�R�T�X�p�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W��

���)�L�J�X�U�H����������



Chapitre 1 – Étude bibliographique  

������

�/�H���S�R�O�\�P�q�U�H���H�V�W���V�H�P�L���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���F�¶�H�V�W���j���G�L�U�H���T�X�¶�L�O���F�R�Q�W�L�H�Q�W���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���D�P�R�U�S�K�H���R�•���O�H�V���F�K�D�v�Q�H�V��

�V�R�Q�W���H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�p�H�V���H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V���H�W���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�D�Q�V���O�D�T�X�H�O�O�H���O�H�V���F�K�D�v�Q�H�V���V�R�Q�W���R�U�G�R�Q�Q�p�H�V��

�S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�����3�(�����R�X���K�p�O�L�F�R�w�G�D�O�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H��

���3�3������ �/�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �D�L�Q�V�L�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �D�V�V�X�U�H�Q�W�� �X�Q�H�� �F�R�K�p�V�L�R�Q�� �p�O�H�Y�p�H�� �D�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �X�Q�H��

�E�R�Q�Q�H���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���H�W���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�H�V���I�D�L�V�D�Q�W���S�D�U�W�L�H���G�H���O�D���]�R�Q�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���H�W��

�G�H���O�D���]�R�Q�H���D�P�R�U�S�K�H���F�R�Q�I�q�U�H�Q�W���D�X���S�R�O�\�P�q�U�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���D�X�[���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���H�W���D�X�[��

�F�K�R�F�V����

��

�)�L�J�X�U�H����������Représentation schématique d’un polymère semi-cristallin. 

1.1.1.1 – Propriétés thermiques des polyoléfines 

�/�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���G�H�V���S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�Q�H�Q�W���O�H�X�U�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���H�W���O�H�X�U��

�P�L�V�H���H�Q���I�R�U�P�H�����(�O�O�H�V���V�R�Q�W���H�[�S�O�L�T�X�p�H�V���S�D�U���O�D���)�L�J�X�U�H���������T�X�L���H�V�W���X�Q���W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�H��

�I�O�X�[���G�H���F�K�D�O�H�X�U���p�P�L�V���S�D�U���O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���V�H�O�R�Q���O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H����

�/�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �I�R�U�P�H���G�¶�X�Q�� �W�K�H�U�P�R�S�O�D�V�W�L�T�X�H�� �H�Q�� �J�p�Q�p�U�D�O�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �G�H�� �O�H�� �F�K�D�X�I�I�H�U�� �H�W���� �D�X���G�H�V�V�X�V��

�G�¶�X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �I�R�Q�G�X���� �&�H�W�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�L�W�H�� �G�H��

�I�X�V�L�R�Q����T�P�����U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H���S�D�V�V�D�Q�W���G�¶�X�Q���p�W�D�W���R�U�G�R�Q�Q�p���j���X�Q���p�W�D�W���W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���G�p�V�R�U�G�R�Q�Q�p��

�H�W�� �F�H�W�W�H�� �G�p�V�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �V�H�� �W�U�D�G�X�L�V�D�Q�W�� �S�D�U�� �X�Q�� �S�L�F�� �H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �V�X�U�� �O�H��

�W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H����



Chapitre 1 – Étude bibliographique 

������

�6�L���O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���H�V�W���D�O�R�U�V���U�H�I�U�R�L�G�L�����X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���F�K�D�v�Q�H�V���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H�V���Y�D���U�H�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�U���j���X�Q�H��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�D�� �I�X�V�L�R�Q���� �&�H�W�W�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�� �S�D�U�� �X�Q�� �I�O�X�[��

�H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�����S�L�F���Q�p�J�D�W�L�I���G�R�Q�W���O�¶�D�L�U�H���H�V�W���J�U�L�V�p�H�����F�D�U���O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�K�D�v�Q�H�V���H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V���p�P�H�W��

�G�H���O�D���F�K�D�O�H�X�U�����6�D�F�K�D�Q�W���T�X�H���W�R�X�W�H���O�D���S�D�U�W�L�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���H�V�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H���S�D�U���F�H���S�L�F���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q��

�G�D�Q�V�� �O�H�� �W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H���� �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� ���$���� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �H�Q�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�W�� �O�D��

�Y�D�O�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �������� ���� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� ���S�R�X�U�� �O�H�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H��

�û�+�������� ��� �����������-���J�±����������

�6�L�� �O�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H���� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�� �V�H�P�L���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���� �H�V�W�� �U�H�I�U�R�L�G�L�� �j�� �G�H�� �W�U�q�V�� �I�D�L�E�O�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���� �O�D��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �Y�L�W�U�H�X�V�H�� �S�H�X�W�� �D�O�R�U�V�� �r�W�U�H�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �H�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�� �S�D�U�� �X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �F�D�S�D�F�L�W�p��

�F�D�O�R�U�L�I�L�T�X�H�����&�S�������&�H���V�D�X�W���H�Q�W�K�D�O�S�L�T�X�H���H�V�W���G�€���j���X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�
�p�W�D�W���G�H���V�H�F�R�Q�G���R�U�G�U�H���H�W���Q�R�Q���G�X��

�S�U�H�P�L�H�U���R�U�G�U�H���F�R�P�P�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���O�D���I�X�V�L�R�Q�����/�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Y�L�W�U�H�X�V�H����T�J����

�H�V�W���S�U�L�V�H���D�X���P�L�O�L�H�X���G�H���F�H���V�D�X�W���H�W���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X���S�R�O�\�P�q�U�H�����V�L���W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���D�P�R�U�S�K�H�����S�D�V�V�D�Q�W���G�¶�X�Q��

�p�W�D�W���Y�L�W�U�H�X�[�����P�D�W�p�U�L�D�X���G�X�U���H�W���F�D�V�V�D�Q�W�����j���X�Q���p�W�D�W���F�D�R�X�W�F�K�R�X�W�L�T�X�H�����P�D�W�p�U�L�D�X���Y�L�V�T�X�H�X�[�������'�D�Q�V���O�H���F�D�V��

�G�H�V�� �S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V���� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �Y�L�W�U�H�X�V�H�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �I�D�L�E�O�H�� �H�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �Q�H��

�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�V�� �G�H�� �E�D�U�U�L�q�U�H�� �j�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �I�R�U�P�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D��

�F�R�P�P�X�Q�D�X�W�p�� �V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H�� �U�H�V�W�H�� �H�Q�� �G�p�V�D�F�F�R�U�G�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �Y�D�O�H�X�U�� �S�U�p�F�L�V�H�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �Y�L�W�U�H�X�V�H����

�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V���O�H�� �F�D�V�� �G�X�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �R�•�� �O�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�p�H�V�� �F�R�P�P�H��T�J�� �G�X��
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�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q������

��

�)�L�J�X�U�H����������Thermogramme d’une polyoléfine. 

�&�H�V�� �S�R�O�\�P�q�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�p�I�L�Q�L�V�� �F�R�P�P�H�� �W�K�H�U�P�R�S�O�D�V�W�L�T�X�H�V�� �S�D�U�� �O�D�� �I�R�Q�W�H���G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �H�Q�� �O�H�V��

�F�K�D�X�I�I�D�Q�W�� �H�W�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�H�� �G�p�S�D�U�W���G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �D�S�U�q�V��
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�I�R�U�P�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���I�R�L�V���O�H���S�R�O�\�P�q�U�H����

�&�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� ��T�J����T�P�� �R�X���$���� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �Y�D�U�L�H�U�� �J�U�D�Q�G�H�P�H�Q�W�� �H�Q�W�U�H�� �G�H�X�[�� �P�r�P�H�V��
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�D�V�V�R�F�L�p�H�V������

1.1.1.2 – La distribution des masses molaires 
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1.1.1.3 – La régularité des chaînes 

�/�H���W�D�X�[���G�H���U�D�P�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V��
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�)�L�J�X�U�H����������Représentation schématique de la tacticité du polypropylène. a) atactique ; 
b) isotactique ; c) syndiotactique. 
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1.1.2.1 – Les différents polyéthylènes 
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�O�D���)�L�J�X�U�H���������U�H�V�W�H���D�X�V�V�L���V�W�D�E�O�H���T�X�¶�X�Q�H���I�D�F�H���������������S�X�U�H���P�D�L�V���T�X�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H��

�S�R�X�U���I�L�[�H�U���7�L�&�O�����H�V�W���F�R�P�S�D�U�D�E�O�H���j���X�Q�H���I�D�F�H���������������S�X�U�H�����Y�D�O�H�X�U�V���U�p�I�p�U�H�Q�F�p�H�V���G�D�Q�V���O�H���7�D�E�O�H�D�X������������

�/�D���)�L�J�X�U�H�������P�R�Q�W�U�H���O�D���I�L�[�D�W�L�R�Q���S�D�U���p�S�L�W�D�[�L�H���G�X���7�L�&�O�����V�X�U���O�D���I�D�F�H�����������������S�U�p�V�H�Q�W�H���H�Q���W�D�Q�W���T�X�H���G�p�I�D�X�W��

�V�X�U���O�D���I�D�F�H�����������������/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���E�D�V�H���G�H���/�H�Z�L�V���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���V�X�U���O�D���I�D�F�H���������������R�•��

�O�¶�D�F�L�G�L�W�p�� �G�X�� �P�D�J�Q�p�V�L�X�P�� �H�Q�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H���� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �F�K�L�P�L�V�R�U�E�H�U�� �O�H�� �7�L�&�O���� �D�Y�H�F�� �X�Q�H��

�p�Q�H�U�J�L�H���D�V�V�H�]���I�D�L�E�O�H��������

�'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�����O�H���7�L�&�O�����H�V�W���O�L�T�X�L�G�H���F�H���T�X�L���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q���D�Y�D�Q�W�D�J�H���F�D�U���L�O���S�H�X�W��

�r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p���S�X�U���H�W���H�Q���W�U�q�V���O�D�U�J�H���H�[�F�q�V���F�R�P�P�H���F�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���D�X���V�H�L�Q���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���&���3������

��

�)�L�J�X�U�H����������Fixation du TiCl4 sur la face (104) avec un défaut (110). 
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1.2.4.4 – Le cocatalyseur 

�6�H�X�O�����O�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���7�L�&�O�����0�J�&�O�����%�/��x���Q�H���F�R�Q�G�X�L�W���S�D�V���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H�����,�O���H�V�W��

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �W�U�L�p�W�K�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� ���7�(�$���� �R�X��

�W�U�L�V�R�E�X�W�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����7�L�%�$�����H�W�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H�����O�D���%�/�(�����/�D���F�U�p�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q��

�7�L�²�&�����F�D�U�E�R�Q�H���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H���O�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����H�W���G�¶�X�Q�H���O�D�F�X�Q�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���D���O�L�H�X���H�W���S�H�U�P�H�W��

�S�D�U���O�D���V�X�L�W�H���O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���H�W���O�D���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�Q�R�P�q�U�H����

�/�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���D���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���U�{�O�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���G�X���V�L�W�H���D�F�W�L�I�����G�D�Q�V���Q�R�W�U�H���F�D�V���O�H���W�L�W�D�Q�H�����S�D�U��

�X�Q���S�U�H�P�L�H�U���p�F�K�D�Q�J�H���D�Y�H�F���X�Q���F�K�O�R�U�H���O�L�p���D�X���W�L�W�D�Q�H���H�W���O�H���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���D�O�N�\�O�H���S�U�p�V�H�Q�W���V�X�U���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P����

�8�Q�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �W�U�D�Q�V�P�p�W�D�O�O�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�W�D�O�� ���7�L����� � �H�Q� � �7�L�������� �H�W�� �I�R�U�P�H�� �X�Q�� �V�L�W�H��

�Y�D�F�D�Q�W���7�L�,�,�,�±�&���F�R�P�P�H���L�O���H�V�W���G�p�F�U�L�W���G�D�Q�V���O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���&�R�V�V�H�H���H�W���5�R�G�U�L�J�X�H�]���9�D�Q���/�R�R�\�����Y�R�L�U��

�O�H�� �S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�� �������������±�� �0�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �V�L�W�H�� �D�F�W�L�I�� �H�W��

�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p���j���G�U�R�L�W�H���V�X�U���O�D���)�L�J�X�U�H��������������

�/�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �U�{�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�R�Q�� �G�p�U�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D��

�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H���7�L�������H�V�W���W�U�q�V���R�[�R�S�K�L�O�H���H�W���O�H���P�R�L�Q�G�U�H���D�W�R�P�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����V�R�X�V���I�R�U�P�H��

�G�H���&�2�������+���2���R�X���2�������F�R�Q�G�X�L�W���j���O�¶�D�Q�Q�L�K�L�O�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���V�L�W�H���D�F�W�L�I�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����X�Q���H�[�F�q�V��

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�¶�$�O�5���� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �D�M�R�X�W�p�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �S�L�p�J�H�U�� �W�R�X�W�H�V�� �L�P�S�X�U�H�W�p�V�� �S�R�O�D�L�U�H�V�� �S�R�L�V�R�Q�V�� �G�H�� �O�D��

�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�������R�Q���S�D�U�O�H���G�¶�H�I�I�H�W���©���V�F�D�Y�H�Q�J�H�U���ª����

��

�)�L�J�X�U�H������������Etape d’alkylation sur un précatalyseur Ziegler-Natta 

�0�D�O�J�U�p���O�H�V���D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�V���D�S�S�R�U�W�p�H�V���S�R�X�U���D�Y�R�L�U���O�H���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���G�¶�D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�����L�O��

�H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�H�� �U�{�O�H�� �G�H�� �F�K�D�T�X�H�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �Q�R�X�V�� �Y�H�U�U�R�Q�V�� �T�X�H�� �G�H��

�Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �W�K�p�R�U�L�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �S�U�R�S�R�V�p�H�V�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �P�D�L�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �p�W�p�� �I�R�U�F�p�P�H�Q�W��

�G�p�P�R�Q�W�U�p�H�V���O�R�U�V���G�H���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V������
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���������±���3�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D��

�������������±���0�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

1.3.1.1 – Polymérisation par coordination/insertion 

�/�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���F�R�P�P�H�Q�F�H���S�D�U���O�D���F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�Q�R�P�q�U�H���V�X�U���O�H���P�p�W�D�O���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���S�D�U��

�U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�E�L�W�D�O�H���Œ���G�H�� �O�¶�R�O�p�I�L�Q�H�� �R�F�F�X�S�p�H�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V��d�� �Y�D�F�D�Q�W�H�V�� �G�X�� �W�L�W�D�Q�H����

�6�¶�D�M�R�X�W�H�� �X�Q�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�H�� �U�p�W�U�R�G�R�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�V�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V��d�� �R�F�F�X�S�p�H�V�� �G�X�� �P�p�W�D�O�� �j��

�O�¶�R�U�E�L�W�D�O�H���Œ����G�H���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���T�X�L���G�p�V�W�D�E�L�O�L�V�H���O�D���G�R�X�E�O�H���O�L�D�L�V�R�Q���T�X�L���G�H�Y�L�H�Q�W���S�O�X�V���U�p�D�F�W�L�Y�H�����V�¶�L�Q�V�q�U�H��

�G�D�Q�V���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���P�p�W�D�O���F�D�U�E�R�Q�H���S�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W���I�R�U�P�p�H�����)�L�J�X�U�H������������

��

�)�L�J�X�U�H������������Insertion du monomère dans la liaison métal-carbone. 

�/�D���G�R�X�E�O�H���O�L�D�L�V�R�Q���p�W�D�Q�W���D�L�Q�V�L���S�O�X�V���U�p�D�F�W�L�Y�H�����F�H�W�W�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���Q�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���S�D�V���G�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�X�U�H�V��

�S�R�X�U�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H���O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �D�X�� �F�D�V�� �G�H�� �O�D�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �U�D�G�L�F�D�O�D�L�U�H�� �R�•�� �L�O�� �H�V�W��

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���W�U�D�Y�D�L�O�O�H�U���j���W�U�q�V���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���W�U�q�V���K�D�X�W�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H����

�'�H�X�[�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�p�F�U�L�Y�H�Q�W�� �S�O�X�V�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �F�H�W�W�H�� �L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���� �O�¶�X�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �V�H�X�O�H�P�H�Q�W�� �O�H��

�P�p�W�D�O���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�W���O�¶�D�X�W�U�H���X�Q���V�\�V�W�q�P�H���E�L�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����7�L���$�O������

1.3.1.2 – Mécanisme de Cossee-Arlman 

�&�R�V�V�H�H�� �H�W�� �$�U�O�P�D�Q�� �R�Q�W�� �S�U�R�S�R�V�p�� �X�Q�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �Q�H�� �I�D�L�W�� �S�D�V��

�S�D�U�W�L�H���G�X���V�L�W�H���D�F�W�L�I���H�W���Q�H���V�H�U�W���T�X�H���S�R�X�U���I�R�U�P�H�U���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���P�p�W�D�O���F�D�U�E�R�Q�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���S�R�X�U���O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q��

�G�X���P�R�Q�R�P�q�U�H��a posteriori�����)�L�J�X�U�H����������������

��

�)�L�J�X�U�H������������Formation de la liaison métal-carbone par transmétallation dite étape 
d’« alkylation ». 

�%�D�V�p�V�� �V�X�U�� �G�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���� �F�H�� �P�R�G�q�O�H�� �S�U�R�S�R�V�H�� �O�H�� �V�L�W�H�� �D�F�W�L�I�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H��

�R�F�W�D�p�G�U�L�T�X�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �O�D�F�X�Q�H�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���� �X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q���P�p�W�D�O�² �F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W�� ���� �O�L�J�D�Q�G�V��

�F�K�O�R�U�H���F�R�P�P�H���O�H���P�R�Q�W�U�H���O�D���)�L�J�X�U�H����������
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��

�)�L�J�X�U�H������������Mécanisme de Cossee pour la polymérisation de l’éthylène. 

�&�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���S�U�p�V�H�Q�W�H�������p�W�D�S�H�V���S�R�X�U���O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�R�Q�R�P�q�U�H���p�W�K�\�O�p�Q�L�T�X�H������

���� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�O�p�I�L�Q�H�� �V�X�U�� �O�D�� �O�D�F�X�Q�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �G�X�� �P�p�W�D�O�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

���G�R�Q�D�W�L�R�Q���U�p�W�U�R�G�R�Q�D�W�L�R�Q�������H�Q�W�U�D�L�Q�D�Q�W���O�D���G�p�V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�R�X�E�O�H���O�L�D�L�V�R�Q������

���� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���j���T�X�D�W�U�H���F�H�Q�W�U�H�V������

���� �©���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���ª�� �G�H�� �O�¶�R�O�p�I�L�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �P�p�W�D�O���F�D�U�E�R�Q�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �p�F�K�D�Q�J�H�� �G�H�V�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�V��
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�O�L�D�L�V�R�Q���F�R�R�U�G�L�Q�p�H��������

���� �P�L�J�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�v�Q�H�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H�� �H�Q�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �S�R�X�U�� �U�H�Q�G�U�H�� �O�D�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

�V�W�p�U�p�R�V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�X�� �S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H�� ���S�D�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �H�Q�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�������&�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���p�W�D�S�H���Q�¶�D���S�D�V���G�H���M�X�V�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H����
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�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���F�K�L�U�D�O�H���G�H���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���O�L�D�L�V�R�Q���P�p�W�D�O�±�F�D�U�E�R�Q�H���G�H���O�D���F�K�D�v�Q�H���H�Q���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W��

�G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���F�K�L�U�D�O���G�X���F�H�Q�W�U�H���D�F�W�L�I�����)�L�J�X�U�H�������������/�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���V�W�p�U�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�Q��
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�Y�D���V�¶�L�Q�V�p�U�H�U���G�p�I�L�Q�L�W���O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���V�W�p�U�L�T�X�H�����/�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���G�X���S�U�R�S�\�O�q�Q�H���D�Y�H�F���O�H���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���P�p�W�K�\�O�H��

�H�Q���S�R�V�L�W�L�R�Q�������R�X�������F�R�Q�G�X�L�U�D���j���X�Q�H���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���������������G�D�Q�V���O�D���F�K�D�v�Q�H���H�W���S�U�p�V�H�Q�W�H�U�D���X�Q���H�Q�F�R�P�E�U�H�P�H�Q�W��

�V�W�p�U�L�T�X�H�� �W�U�R�S�� �p�O�H�Y�p�� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�S�\�O�q�Q�H�� �V�X�U�� �O�H�� �7�L���� �/�¶�H�Q�F�R�P�E�U�H�P�H�Q�W��

�V�W�p�U�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�L�Q�H�� �H�Q�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �L�Q�G�X�L�U�D�� �O�D�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�W�K�\�O�H�� �G�X�� �S�U�R�S�\�O�q�Q�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D��
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�)�L�J�X�U�H������������Modèle d’un site actif lors de la coordination du monomère avec les différentes 
orientations possibles du groupement CH3– du propylène et du carbone en position �� de la 

chaîne en croissance. 

�7�R�X�W�H�I�R�L�V�����V�H�X�O���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���V�H�U�D���X�W�L�O�L�V�p���G�D�Q�V���F�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W�����O�D���S�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H���G�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�����������R�X��

���������Q�¶�H�[�L�V�W�H���G�R�Q�F���S�D�V����

1.3.1.3 – Mécanisme de Rodriguez et Van Looy��

�(�Q�� �R�E�V�H�U�Y�D�Q�W�� �S�D�U�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �O�D�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �F�K�D�v�Q�H�V�� �G�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �V�X�U�� �O�H�V��

�D�U�r�W�H�V�� �G�¶�X�Q�� �F�U�L�V�W�D�O� � � G� H� � � 7� L� &� O������ �V�L�W�H�V�� �j�� �G�H�X�[�� �O�D�F�X�Q�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���� �5�R�G�U�L�J�X�H�]�� �H�W�� �9�D�Q�� �/�R�R�\��

�S�U�R�S�R�V�H�Q�W�� �X�Q�� �Q�R�X�Y�H�D�X�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �S�U�H�Q�D�Q�W�� �H�Q�� �F�R�P�S�W�H�� �O�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �G�D�Q�V�� �F�H�O�X�L���F�L������� � � /� H� �

�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�V�W���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���E�L�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����7�L�������$�O�����R�•���O�¶�D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q���G�X���W�L�W�D�Q�H���H�W���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

�V�H�� �V�X�L�Y�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �H�W�� �O�H�� �P�R�Q�R�P�q�U�H�� �V�¶�L�Q�V�q�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �P�p�W�D�O���F�D�U�E�R�Q�H�� �G�X��

�F�R�P�S�O�H�[�H�� �E�L�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���� �/�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �G�p�V�W�D�E�L�O�L�V�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q���P�p�W�D�O���F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W���� �S�D�U��

�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���D���X�Q���U�{�O�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�H�X�U�����,�F�L�����O�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H���S�R�X�U���O�H���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���P�D�L�V���D�X�V�V�L��

�S�R�X�U���O�H���S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H���F�R�P�P�H���O�H���P�R�Q�W�U�H���O�D���)�L�J�X�U�H����������

�/�H�V���p�W�D�S�H�V���G�H���F�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�H���S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q���V�R�Q�W������

���� �D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�L�W�D�Q�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�W�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �E�L�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H����

�7�L�² �$�O������

���� �F�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�O�p�I�L�Q�H���V�X�U���O�D���O�D�F�X�Q�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�X���P�p�W�D�O���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�W���I�R�U�P�D�W�L�R�Q��

�G�¶�X�Q���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���j���T�X�D�W�U�H���F�H�Q�W�U�H�V������

���� �©���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���ª�� �G�X�� �P�R�Q�R�P�q�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �P�p�W�D�O���F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W�� �U�p�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�D�F�X�Q�H��

�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H����
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�,�F�L���� �L�O�� �\�� �D�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �X�Q�� �p�F�K�D�Q�J�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �P�p�W�D�O���F�D�U�E�R�Q�H�� �H�W�� �O�D�F�X�Q�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �j�� �O�D�� �I�L�Q�� �G�X��

�P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �P�D�L�V�� �F�H�W�� �p�F�K�D�Q�J�H�� �L�F�L�� �D�� �X�Q�H�� �I�R�U�F�H�� �P�R�W�U�L�F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �O�D�� �G�L�V�W�R�U�V�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �S�O�D�Q����

�7�L�² �5�² �$�O�²�&�O���I�R�X�U�Q�L�V�V�D�Q�W���X�Q�H���I�R�U�F�H���G�H���U�D�S�S�H�O���Y�H�U�V���O�¶�p�W�D�W���O�H���S�O�X�V���V�W�D�E�O�H����

��

�)�L�J�X�U�H������������Mécanisme de Rodriguez et Van Looy pour la polymérisation d’une oléfine. 

�������������±���5�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���H�W���G�H���W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q��

�&�R�P�P�H�� �O�D�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� �H�V�W�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �V�R�Q�W��

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V���S�X�L�V�T�X�¶�H�O�O�H�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���O�D���W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H���F�K�D�v�Q�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V���T�X�L���V�H���V�p�S�D�U�H�Q�W���G�X���V�L�W�H��

�D�F�W�L�I���T�X�L���S�H�X�W���D�O�R�U�V���U�p�D�P�R�U�F�H�U���X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���F�K�D�v�Q�H��������

�,�O���H�[�L�V�W�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q�V�����/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q���S�R�V�V�L�E�O�H���H�V�W���O�D��

�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�L�P�S�X�U�H�W�p�V���G�D�Q�V���O�H���P�L�O�L�H�X�����2�������+���2�����«�����T�X�L���D�Q�Q�L�K�L�O�H���O�H���V�L�W�H���D�F�W�L�I�����,�O���Q�¶�\���D���G�R�Q�F���S�D�V���G�H��

�U�p�D�P�R�U�o�D�J�H���S�R�V�V�L�E�O�H�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���G�H���W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q���S�D�U���F�H���E�L�D�L�V���H�V�W���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H����

�/�D���)�L�J�X�U�H���������P�R�Q�W�U�H���O�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W�����/�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���j���O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���H�V�W���O�D��

�U�p�D�F�W�L�R�Q���O�D���S�O�X�V���S�U�R�E�D�E�O�H���S�R�X�U���W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H�V���F�K�D�v�Q�H�V���P�D�L�V���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�����+�������G�D�Q�V��

�O�H���P�L�O�L�H�X���U�p�D�F�W�L�I�����(�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U�����O�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���j���O�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���G�H�Y�L�H�Q�W���O�D���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H��
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�)�L�J�X�U�H������������Réactions de transfert en polymérisation de l’éthylène. a) transfert à 
l’hydrogène ; b) transfert à l’alkylaluminium ; c) élimination ��-H ; d) transfert au monomère. 

�&�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���R�Q�W���X�Q�H���U�p�H�O�O�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U��

�O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�H���F�K�D�v�Q�H���H�W���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q����

�������������±���&�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

1.3.3.1 – Effet de la concentration en monomère 

�'�D�Q�V�� �X�Q�� �F�D�V�� �L�G�p�D�O���� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �O�L�D�Q�W�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�R�Q�R�P�q�U�H�� �H�V�W�� �O�D��

�V�X�L�Y�D�Q�W�H����������������������

�� �5�S��� ���N�S�>�&��?�>�0�?�� ��������

�R�•�� �5�S�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���� �N�S�� �O�D�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�H�� �S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q���� �>�&��@�� �O�D��
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1.3.3.2 – Effet de l’hydrogène 
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1.3.4.1 – Effet de la concentration en monomère 

�/�R�U�V�T�X�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X���P�R�Q�R�P�q�U�H���H�V�W���D�X�J�P�H�Q�W�p�H�����O�D���P�D�V�V�H���P�R�O�D�L�U�H���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���F�U�R�v�W���P�D�L�V��

�O�D���O�D�U�J�H�X�U���G�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���P�D�V�V�H�V���P�R�O�D�L�U�H�V���G�H�Y�L�H�Q�W���S�O�X�V���p�W�U�R�L�W�H���F�H���T�X�L���H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�H�V��

�p�T�X�D�W�L�R�Q�V���������H�W����������������

1.3.4.2 – Effet de la concentration en hydrogène 

�/�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���j���O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���H�V�W���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���O�D���S�O�X�V���D�E�R�Q�G�D�Q�W�H���Y�L�V���j���Y�L�V���G�H�V���D�X�W�U�H�V��

�S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�V���� �6�D�F�K�D�Q�W�� �T�X�H�� �O�D�� �F�D�W�D�O�\�V�H�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D�� �K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H���S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�V�� �F�K�D�v�Q�H�V�� �G�H�� �K�D�X�W�H�V��

�P�D�V�V�H�V���P�R�O�D�L�U�H�V�����O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q���N�S���H�V�W���E�L�H�Q���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H���T�X�H���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H��

�G�H�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W���j�� �O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �N�W�+���� �/�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�H�V�� �F�K�D�v�Q�H�V�� �H�V�W�� �G�R�Q�F��

�G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �O�L�p�H�� �j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �+������ �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �j��

�O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���p�W�D�Q�W���O�D�U�J�H�P�H�Q�W���S�O�X�V���S�U�R�E�D�E�O�H����

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �S�D�V�� �G�H�� �G�p�P�R�Q�W�U�H�U�� �F�H�W�W�H�� �O�L�Q�p�D�U�L�W�p��������

�$�X���G�H�O�j�� �G�¶�X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���� �L�O�� �Q�¶�\�� �D�� �S�O�X�V�� �G�¶�H�I�I�H�W�� �V�X�U�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�H�V��

�F�K�D�v�Q�H�V���� �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �L�O�� �H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �U�p�H�O�O�H�� �H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �P�R�O�D�L�U�H�� �S�D�U�� �O�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�����G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���X�W�L�O�L�V�p���H�W���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���R�S�p�U�D�W�R�L�U�H�V��������

�/�D�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �I�D�L�W�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�K�q�V�H������ �M�R�X�H�U�� �V�X�U�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��

�R�S�p�U�D�W�R�L�U�H�V�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���K�\�G�U�R�J�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H���P�L�O�L�H�X���T�X�L���D���X�Q���L�P�S�D�F�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W��

�V�X�U���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����V�H�U�D���G�R�Q�F���S�U�L�P�R�U�G�L�D�O����

1.3.4.3 – Effet de la concentration de cocatalyseur 

�'�¶�D�S�U�q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���������� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����D�X�J�P�H�Q�W�H���O�H��

�U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���H�W���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q���H�W���G�R�Q�F���G�L�P�L�Q�X�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�H�V��

�F�K�D�v�Q�H�V�����p�T�X�D�W�L�R�Q�������������(�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W�����F�H�W�W�H���W�H�Q�G�D�Q�F�H���H�V�W���D�X�V�V�L���R�E�V�H�U�Y�p�H���P�D�L�V���D�W�W�H�L�Q�W���X�Q�H��

�O�L�P�L�W�H���H�W���S�H�X�W���r�W�U�H���H�[�S�O�L�T�X�p�H���S�D�U���O�H���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���V�¶�p�W�D�Q�W���I�L�[�p���V�X�U���O�H�V���V�L�W�H�V���D�F�W�L�I�V����

�8�Q���H�[�F�q�V���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���G�H���F�R�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���Q�¶�D�X�U�D���S�O�X�V���G�¶�H�I�I�H�W��������

�/�D���W�D�L�O�O�H���G�X���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W���D�O�N�\�O�H���G�H���O�¶�D�O�N�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���D���D�X�V�V�L���X�Q���H�I�I�H�W���V�X�U���O�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V��

�P�D�V�V�H�V�� �P�R�O�D�L�U�H�V���� �G�H�Y�H�Q�D�Q�W�� �S�O�X�V���p�W�U�R�L�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�X�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W��
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�W�D�F�W�L�F�L�W�p���G�X���S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H��������
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1.3.4.4 – Effet du temps et de la température de polymérisation 

�/�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���W�H�P�S�V���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���G�X�U�D�Q�W���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���L�Q�G�X�L�U�H���X�Q�H��

�U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �G�H�� �P�R�L�Q�V�� �H�Q�� �P�R�L�Q�V�� �S�U�R�E�D�E�O�H�� �H�W���� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�H���F�K�D�v�Q�H�V�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���R�•���L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�����1�L�N�R�O�D�H�Y�D��et al.������

�R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�D�Y�H�F���O�H���W�H�P�S�V���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�����X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�D�V�V�H�V���P�R�O�D�L�U�H�V���p�W�D�L�W���R�E�V�H�U�Y�p��

�W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �O�D�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�D�V�V�H�V�� �P�R�O�D�L�U�H�V�� �G�H�Y�H�Q�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �p�W�U�R�L�W�H���� �&�H�F�L�� �H�V�W�� �G�€�� �j�� �X�Q�H��
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1.4.2.3 – Spectroscopie vibrationnelle 
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�)�L�J�X�U�H������������Représentation schématique de l’effet de l’anisotropie de l’échantillon sur un 
spectre RMN. L’orientation des interactions est représentée en marron. 
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�)�L�J�X�U�H������������Représentation de la rotation à l’angle magique (54,74° de l’axe z correspondant 
au champ magnétique B0) de l’échantillon contenu dans un rotor. 
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�)�L�J�X�U�H������������L’effet de la vitesse de rotation à l’angle magique. Les bandes de rotations sont 
espacées du déplacement chimique isotropique de la fréquence de rotation et multiples. 

L’intensité de ces bandes rotations devient faible à mesure que la vitesse de rotation 
augmente.68 
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1.4.3.2 – Expériences unidimensionnelles en RMN du solide couramment utilisées 
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�)�L�J�X�U�H������������Expérience avec une simple impulsion (zg) du proton (1H) à 90° (�Œ/2). 

�6�p�T�X�H�Q�F�H���D�Y�H�F���p�F�K�R���G�H���V�S�L�Q��
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�V�X�L�Y�D�Q�W���7��������

��

�)�L�J�X�U�H������������Expérience avec l’impulsion de recentrage écho de spin du 1H. �2r correspond à 
une période du rotor et �Q à un nombre entier tel que n �• 1. 
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��

�)�L�J�X�U�H������������Expérience de polarisation croisée 1H-X avec découplage hétéronucléaire du 
proton pendant l’acquisition. 
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�� ����������
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1.4.3.3 – Expériences bidimensionnelles en RMN du solide couramment utilisées 
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��

�)�L�J�X�U�H������������Expérience double quanta 1H-1H pour observer les interactions entre les 
différents protons avec un exemple d’une corrélation entre les protons HA et HB tandis que le 

proton HC n’a aucune corrélation. 
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�)�L�J�X�U�H������������Expérience HETCOR 1H-X pour observer les interactions entre les noyaux X et 
les protons. 

1.4.3.4 – La spectroscopie RMN du solide appliquée aux noyaux quadripolaires 

�0�L�V�� �j�� �S�D�U�W�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�F�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�O�D�J�H���� �X�Q�H�� �G�H�V�� �S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�D��

�V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1�� �O�L�T�X�L�G�H�� �H�W�� �V�R�Q�� �p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�� �V�R�O�L�G�H�� �H�V�W�� �O�D�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �Q�R�\�D�X��
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�P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q�� �V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �=�H�H�P�D�Q�������� �8�Q�� �F�R�X�S�O�D�J�H��

�T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H���H�V�W���G�R�Q�F���R�E�V�H�U�Y�p���H�W���H�V�W���Q�R�Q���Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W���G�X���S�U�H�P�L�H�U���H�W���G�X���V�H�F�R�Q�G���R�U�G�U�H��

�G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�����D�X���F�R�Q�W�U�D�L�U�H���G�H�V���D�X�W�U�H�V���F�R�X�S�O�D�J�H�V�����G�L�S�R�O�D�L�U�H�����V�F�D�O�D�L�U�H�����G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H�����H�W�F������

�T�X�L�� �G�p�S�H�Q�G�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�H�P�L�H�U�� �R�U�G�U�H���� �F�¶�H�V�W���j���G�L�U�H�� �G�H���O�¶�D�Q�J�O�H�� �D�X�W�R�X�U�� �G�X�� �F�K�D�P�S��

�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���%��������

��

�)�L�J�X�U�H������������Représentation des états d’énergie pour un noyau quadripolaire à spin 3/2. 

�$�X�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�L�W���� �O�D�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �O�¶�D�Q�J�O�H�� �P�D�J�L�T�X�H�� �V�H�X�O�H�� �Q�H�� �V�X�I�I�L�W�� �S�D�V�� �S�R�X�U��

�P�R�\�H�Q�Q�H�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H���� �(�Q�� �S�K�D�V�H�� �O�L�T�X�L�G�H���� �O�H�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �E�U�R�Z�Q�L�H�Q�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V��

�P�R�\�H�Q�Q�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���G�R�Q�F���S�D�V���Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���X�Q���V�S�H�F�W�U�H���5�0�1����

�'�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�P�S�O�R�\�p�H�V�� �S�R�X�U�� �U�p�V�R�X�G�U�H�� �F�H�� �©���S�U�R�E�O�q�P�H���ª���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W��

�S�D�U���X�Q�H���G�R�X�E�O�H���U�R�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���D�Q�J�O�H�V���D�X�W�R�X�U���G�X���F�K�D�P�S���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���%����������������

�8�Q�H���V�H�F�R�Q�G�H���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���O�D���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H���5�0�1���G�X���Q�R�\�D�X���T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H���D�Y�H�F��

�O�H�V���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���L�V�R�W�U�R�S�L�T�X�H�V���V�D�Q�V���D�X�F�X�Q���H�I�I�H�W���G�X���F�R�X�S�O�D�J�H���T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H���S�U�p�V�H�Q�W������

�O�D���0�4�0�$�6�����S�R�X�U Multiple Quantum Magic Angle Spinning�����������������&�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���H�V�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H��

�S�D�U���X�Q���V�S�H�F�W�U�H���5�0�1���E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���D�Y�H�F���O�H���V�L�J�Q�D�O���D�Y�H�F���O�H�V���F�R�X�S�O�D�J�H�V���T�X�D�G�U�L�S�R�O�D�L�U�H�V���G�D�Q�V���O�D��

�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�� �G�L�U�H�F�W�H�� �H�W�� �O�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�V�� �L�V�R�W�U�R�S�L�T�X�H�V�� �V�H�X�O�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q��

�L�Q�G�L�U�H�F�W�H�����&�H�W�W�H���V�p�T�X�H�Q�F�H���H�V�W���p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W�H���j���O�D���V�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���K�R�P�R�Q�X�F�O�p�D�L�U�H���G�R�X�E�O�H��

�T�X�D�Q�W�D�� �S�U�R�W�R�Q���S�U�R�W�R�Q�� �P�D�L�V�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �L�P�S�X�O�V�L�R�Q�V�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �S�X�L�V�� �O�D�� �U�H�F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q��

�P�X�O�W�L���T�X�D�Q�W�D�����0�4������

1.4.3.5 – La spectroscopie RMN du solide appliquée aux espèces paramagnétiques 

�(�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�G�X�L�W���j�� �X�Q�H�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �7�L�,�9� � �H�Q�� �7�L�,�,�,���� �H�W��

�G�R�Q�F�� �j�� �O�¶�D�S�S�R�U�W�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V���� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�V�� �F�R�P�P�H�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �D�F�W�L�Y�H�V�� �H�Q��

�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q������
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�F�R�P�S�W�H�� �S�R�X�U���O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �5�0�1������ �X�Q�H�� �U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�� �W�U�q�V�� �U�D�S�L�G�H�� �H�Q�� �7��� � � H� W� � � 7��� � � H� W� � � X� Q� H� �
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�,�P�S�X�O�V�L�R�Q���D�G�L�D�E�D�W�L�T�X�H��
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���±���������î�&�������� �Ÿ�� ���� ���������î�&�������������/�H�V�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�V�� �F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�� �p�W�D�Q�W��
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�V�S�L�Q�V���Q�H���V�H�U�D���S�D�V���H�I�I�L�F�D�F�H���V�X�U���W�R�X�W�H���O�D���O�D�U�J�H�X�U���V�S�H�F�W�U�D�O�H���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H������

�$�X���F�R�Q�W�U�D�L�U�H���G�¶�X�Q�H���L�P�S�X�O�V�L�R�Q���F�R�Q�Y�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�X���F�K�D�P�S���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���%�����T�X�L���D���X�Q�H���D�P�S�O�L�W�X�G�H��

�H�W���X�Q�H���S�K�D�V�H���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V�����O�¶�L�P�S�X�O�V�L�R�Q���D�G�L�D�E�D�W�L�T�X�H���H�V�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H���G�¶�X�Q�H���U�D�P�S�H���G�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���H�W���X�Q��

�E�D�O�D�\�D�J�H�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D�� �O�D�U�J�H�X�U�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �G�H��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����/�H�V���Q�R�\�D�X�[���S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V���U�H�O�D�[�D�Q�W���W�U�q�V���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�����.�H�U�Y�H�U�Q��et al.�������R�Q�W���P�L�V��

�D�X���S�R�L�Q�W���X�Q�H���L�P�S�X�O�V�L�R�Q���D�G�L�D�E�D�W�L�T�X�H���F�R�X�U�W�H���P�D�L�V���D�Y�H�F���X�Q���F�K�D�P�S���P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���I�R�U�W����

�6�p�T�X�H�Q�F�H���G�R�X�E�O�H���H�F�K�R���D�G�L�D�E�D�W�L�T�X�H��

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�L�P�S�O�H���L�P�S�X�O�V�L�R�Q���Œ�������V�H�U�D�L�W���V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���F�R�X�Y�U�L�U���O�D���O�D�U�J�H�X�U���V�S�H�F�W�U�D�O�H��

�G�¶�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�����7�H�F�K�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���� �X�Q�� �G�p�O�D�L�� �G�X��receiver� � � ��/�(���� �G�H�� �����—�V�� �V�H�U�W�� �j��

�S�U�R�W�p�J�H�U�� �O�H��receiver���G�¶�X�Q�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���� �/�H�V�� �Q�R�\�D�X�[�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V��

�U�H�O�D�[�D�Q�W���W�U�q�V���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�����X�Q�H���I�R�U�W�H���S�H�U�W�H���G�X���V�L�J�Q�D�O���S�H�X�W���r�W�U�H���j���G�p�S�O�R�U�H�U�����)�L�J�X�U�H��������������

��

�)�L�J�X�U�H������������Simple impulsion 90° en mettant en avant le délai du « receiver » qui peut 
représenter une perte de signal pour des espèces paramagnétiques. 

�'�H�� �S�O�X�V���� �P�r�P�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �F�D�V�� �G�H���Q�R�\�D�X�[�� �G�L�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V���� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �L�P�S�X�O�V�L�R�Q��

�G�¶�L�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���D�I�L�Q���G�H���U�H�F�H�Q�W�U�H�U���O�H�V���V�S�L�Q�V�����/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���L�P�S�X�O�V�L�R�Q���p�F�K�R���G�H���V�S�L�Q��
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���)�L�J�X�U�H�� �������� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�H�U�� �F�H�� �G�p�O�D�L�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �S�p�U�L�R�G�H�� �G�¶�p�F�K�R���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�L�P�S�X�O�V�L�R�Q���Œ��

�F�R�Q�Y�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �X�Q�H�� �O�D�U�J�H�X�U�� �V�S�H�F�W�U�D�O�H�� �D�V�V�H�]�� �J�U�D�Q�G�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V��

�S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V���H�W���O�¶�H�I�I�H�W���S�H�X�W���V�H���W�U�D�G�X�L�U�H���V�X�U���O�D���)�L�J�X�U�H���������D���S�D�U���X�Q�H���O�L�J�Q�H���G�H���E�D�V�H���G�p�I�R�U�P�p�H������

��

�)�L�J�X�U�H������������Séquence d’impulsions double écho adiabatique (dae). Les impulsions barrées 
signifient l’impulsion adiabatique. �2r correspond à une période de rotation du rotor et n est un 

entier positif. 
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adiabatique. 

�3�R�X�U���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�������&�����S�D�U���H�[�H�P�S�O�H�����F�R�P�P�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��

�G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�U�R�L�V�p�H�� �U�H�T�X�L�H�U�W�� �X�Q�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�H�V�� �V�S�L�Q�V�� �U�H�O�D�[�H�Q�W�� �W�U�q�V��

�U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���V�X�L�Y�D�Q�W���7�������F�H�W�W�H���V�p�T�X�H�Q�F�H���Q�H���V�H�U�D���G�R�Q�F���S�D�V���D�G�D�S�W�p�H���j���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���Q�R�\�D�X�[��

�S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�����/�D���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���G�L�U�H�F�W�H���V�H�U�D���G�R�Q�F���S�U�L�Y�L�O�p�J�L�p�H����

�6�p�T�X�H�Q�F�H�����'���7�(�'�2�5�����+���;��

�6�L���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���F�U�R�L�V�p�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�G�D�S�W�p�H���S�R�X�U���O�H�V���H�V�S�q�F�H�V���S�D�U�D�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�����O�D���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q��

�K�p�W�p�U�R�Q�X�F�O�p�D�L�U�H���+�(�7�&�2�5���Q�H���O�¶�H�V�W���S�D�V���Q�R�Q���S�O�X�V�����/�D���V�p�T�X�H�Q�F�H���7�(�'�2�5�����S�R�X�U��Transfered Echo 



Chapitre 1 – Étude bibliographique 

������

DOuble Resonance���� �S�H�U�P�H�W�� �X�Q�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�W�R�Q�V���S�D�U�� �G�H�V��

�V�p�T�X�H�Q�F�H�V���F�R�X�U�W�H�V���G�H���U�H�F�R�X�S�O�D�J�H�V���G�L�S�R�O�D�L�U�H�V���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���G�H�V���L�P�S�X�O�V�L�R�Q�V���5�)���F�R�X�U�W�H�V���H�W���W�U�q�V���I�R�U�W�H�V��������

��

�)�L�J�X�U�H������������ Expérience 2D TEDOR 1H-X.  

�������������±���/�D���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���D�S�S�O�L�T�X�p�H���j���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D��

�/�D���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�X���V�L�W�H���D�F�W�L�I���R�X���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���I�L�[�p�H���V�X�U���O�H���V�X�S�S�R�U�W���D���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H��

�S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���S�R�X�U���G�H�V���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���P�R�Q�R�V�L�W�H�V���V�X�S�S�R�U�W�p�V���G�D�Q�V���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�[��

�D�U�W�L�F�O�H�V�������������������� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �F�H�W�W�H�� �D�S�S�U�R�F�K�H�� �H�V�W���O�L�P�L�W�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �I�D�L�E�O�H�� �W�D�X�[�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V��

�D�F�W�L�Y�H�V���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H�����O�H���V�H�X�L�O���G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���H�V�W���W�U�q�V���E�D�V���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���G�€���j��

�O�D���G�L�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���V�X�U���O�H���V�X�S�S�R�U�W�����H�W���S�R�X�U���X�Q���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���P�X�O�W�L�V�L�W�H���F�R�P�S�U�H�Q�D�Q�W���G�H��

�Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V����

�/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���E�D�V�H�V���G�H���/�H�Z�L�V���H�Q���F�D�W�D�O�\�V�H���=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���D�S�H�U�o�X��

�G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���H�Q���V�X�U�I�D�F�H����

1.4.4.1 – Caractérisation des bases de Lewis internes 

�/�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���G�H�V���Q�R�\�D�X�[�����+���H�W�������&���H�V�W���W�U�q�V���F�R�X�U�D�Q�W�H����

�O�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���H�W���F�D�U�E�R�Q�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���P�D�M�R�U�L�W�p���G�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V��

�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�� �H�W�� �E�L�R�O�R�J�L�T�X�H�V���� �,�O�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �E�L�H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�0�1�� �I�X�W���� �G�D�Q�V�� �X�Q��

�S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V�����X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���O�L�J�D�Q�G�V���G�R�Q�Q�H�X�U�V���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�������J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W��

�G�H�V���H�V�W�H�U�V�����G�H�V���D�P�L�Q�H�V���R�X���E�L�H�Q���G�H�V���D�O�N�R�[�\�V�L�O�D�Q�H�V�������V�H�U�Y�D�Q�W���j���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�����F�U�p�D�W�L�R�Q���G�H��

�V�X�U�I�D�F�H���D�F�W�L�Y�H�����H�W���O�¶�L�V�R�W�D�F�W�L�F�L�W�p���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���S�U�R�S�\�O�q�Q�H����������

�$���O�D���I�L�Q���G�H�V���D�Q�Q�p�H�V�������������H�W���G�p�E�X�W���G�H�V���D�Q�Q�p�H�V���������������G�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���U�H�F�K�H�U�F�K�H�V���R�Q�W���S�R�U�W�p���V�X�U��

�O�¶�H�I�I�H�W�� �G�X�� �7�L�&�O�����V�X�U�� �O�H�� �O�L�J�D�Q�G�� �G�R�Q�Q�H�X�U�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�� �H�W�� �L�Q�Y�H�U�V�H�P�H�Q�W�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�D��

�V�W�p�U�p�R�V�S�p�F�L�I�L�F�L�W�p�� �H�Q�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�S�\�O�q�Q�H���� �$�E�L�V��et al.������ �R�Q�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�� �O�H�V�� �H�V�W�H�U�V��

�D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� ���E�H�Q�]�R�D�W�H�� �G�¶�p�W�K�\�O�H�� �H�W��p���W�R�O�X�D�W�H�� �G�H�� �P�p�W�K�\�O�H���� �H�W�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H��



Chapitre 1 – Étude bibliographique  

������

�G�¶�D�F�L�G�L�W�p���G�H���/�H�Z�L�V���H�Q�W�U�H���O�H���7�L���H�W���O�H���0�J���L�Q�G�X�L�W���X�Q���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H���H�Q�������&���G�p�E�O�L�Q�G�p���G�D�Q�V���O�H��

�F�D�V���G�¶�X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���7�L�����&�O�D�\�G�H�Q�����T�X�D�Q�W���j���O�X�L�����D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p���F�H�W���H�I�I�H�W���V�X�U���O�¶�D�F�p�W�D�W�H���G�¶�p�W�K�\�O�H��������

�6�R�U�P�X�Q�H�Q��et al.���� �R�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �F�U�L�V�W�D�O�� �G�p�I�L�Q�L�� ���Q�R�Q���D�F�W�L�Y�p���� �H�W�� �O�H�� �F�U�L�V�W�D�O��

�G�p�V�R�U�G�R�Q�Q�p�� ���D�F�W�L�Y�p���� �G�H�� �0�J�&�O������ �'�H�� �S�O�X�V���� �L�O�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �O�H�V�� �S�U�H�P�L�H�U�V�� �j�� �X�W�L�O�L�V�H�U�� �G�H�V�� �G�L�H�V�W�H�U�V��

���G�L�L�V�R�E�X�W�\�O�S�K�W�D�O�D�W�H���� �H�W�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �O�H�X�U�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W���S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�X�[�� �P�R�Q�R�H�V�W�H�U�V����

�O�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���G�X���7�L���F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W���j���X�Q�H���P�R�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���S�O�X�V���U�H�V�W�U�H�L�Q�W�H���H�W���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q��

�S�O�X�V���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�����L�Q�G�X�L�V�D�Q�W���X�Q���P�H�L�O�O�H�X�U���F�R�Q�W�U�{�O�H���V�W�p�U�p�R�V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�����9�L�]�]�L�Q�L��et al.�������R�Q�W���T�X�D�Q�W���j���H�X�[��

�p�W�D�E�O�L�� �X�Q�� �U�D�S�S�U�R�F�K�H�P�H�Q�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�H���E�O�L�Q�G�D�J�H�� �G�X�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�H�V�� �F�D�U�E�R�Q�H�V�� ���&� �2�� �G�X��

�S�K�W�D�O�D�W�H���H�W�� ���&�+���2���� �G�X�� �����p�W�K�\�O�K�H�[�D�Q�R�O�� ���X�W�L�O�L�V�p�� �F�R�P�P�H�� �D�F�W�L�Y�D�W�H�X�U�� �G�X�� �0�J�&�O������ �H�W���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �H�W�� �O�D��

�V�W�p�U�p�R�V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���S�U�R�S�\�O�q�Q�H����

�/�¶�D�Y�D�Q�F�p�H�� �H�Q�� �P�D�W�L�q�U�H�� �G�H�� �F�D�O�F�X�O�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�� �H�W�� �G�H�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�S�X�L�V�� �X�Q�H�� �G�L�]�D�L�Q�H��

�G�¶�D�Q�Q�p�H�V���G�¶�r�W�U�H���F�R�P�E�L�Q�p���j���O�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�0�1���G�X���V�R�O�L�G�H���H�W���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���D�L�Q�V�L���H�Q�W�U�H���D�X�W�U�H�V���O�D��

�F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�G�q�O�H�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �=�L�H�J�O�H�U���1�D�W�W�D���� �'�H�U�Q�L�q�U�H�P�H�Q�W���� �L�O�� �D�� �p�W�p��

�P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�H�V�����������G�L�p�W�K�H�U�V���V�H���F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�W���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���������������G�X���0�J�&�O�����W�D�Q�G�L�V���T�X�H��

�O�H�V�� �S�K�W�D�O�D�W�H�V�� �V�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�W���D�X�[�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� ������������ �H�W�� ������������ �F�H�� �T�X�L���H�Q���I�D�L�W���X�Q�� �G�R�Q�Q�H�X�U���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V��

�P�R�L�Q�V���V�p�O�H�F�W�L�I���T�X�H���O�H�V���G�L�p�W�K�H�U�V��������

1.4.4.2 – Caractérisation par RMN du solide d’un précatalyseur TiCl4/MgCl2/THF 
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�)�L�J�X�U�H������������Spectre RMN du solide en carbone 13 (CP) du précatalyseur TiCl4/MgCl2/THF. 
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�)�L�J�X�U�H������������Structure schématique pour les espèces de Ti et mécanisme possible pour 
l’ouverture de cycle. 

1.4.4.3 – Caractérisation étendue au précatalyseur TiCl4/MgCl2/EtOH  
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�)�L�J�X�U�H������������Corrélation HETCOR 2D 1H-13C du précatalyseur TiCl4/MgCl2/EtOH. Les 
signaux ont été référencés de A à D et de X à Z. 
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�)�L�J�X�U�H������������Résumé des espèces calculées et attribuées par RMN 2D 1H-13C. 

1.4.4.4 – Spectroscopie RMN du solide des noyaux quadripolaires des catalyseurs 

Ziegler-Natta 
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�/�H���V�X�S�S�R�U�W���©���D�F�W�L�Y�p���ª���H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���L�P�P�H�U�J�p���G�D�Q�V���O�H���7�L�&�O�����S�X�U���S�H�Q�G�D�Q�W�������K�H�X�U�H�V���j���������ƒ�&�����/�H��

�7�L�&�O���� �V�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �7�+�)�� �H�W�� �S�H�X�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �V�H�� �I�L�[�H�U�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W���� �/�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �Q�R�Q��

�V�X�S�S�R�U�W�p�H�V�����7�L�&�O�����H�Q���H�[�F�q�V���R�X���F�R�P�S�O�H�[�p���D�Y�H�F���O�H���7�+�)�����V�R�Q�W���p�O�L�P�L�Q�p�H�V���S�D�U���G�H�V���p�W�D�S�H�V���G�H���O�D�Y�D�J�H��

�V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�V������

�/�H���W�R�O�X�q�Q�H���j���F�K�D�X�G���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p���S�O�X�V�L�H�X�U�V���I�R�L�V���S�R�X�U���V�R�O�X�E�L�O�L�V�H�U���O�H���F�R�P�S�O�H�[�H���7�L�&�O�����7�+�)�������H�W���O�H��

�7�L�&�O�����H�Q���H�[�F�q�V���M�X�V�T�X�¶�j���F�H���T�X�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���R�U�D�Q�J�H���U�R�X�J�H���E�U�L�T�X�H���G�X�H���D�X���F�R�P�S�O�H�[�H���G�D�Q�V���O�H���W�R�O�X�q�Q�H��

�G�H�Y�L�H�Q�Q�H�Q�W���R�U�D�Q�J�H���F�O�D�L�U���H�W���O�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���M�D�X�Q�H�����/�H�����������G�L�F�K�O�R�U�R�p�W�K�D�Q�H�������������'�&�(�����j���F�K�D�X�G���H�V�W��

�H�Q�V�X�L�W�H���X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���H�Q�O�H�Y�H�U���O�H���O�D�U�J�H���H�[�F�q�V���G�H���7�L�&�O�������/�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�V�W���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W���M�D�X�Q�H�����'�H�V��

�O�D�Y�D�J�H�V���j���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H���j���I�U�R�L�G���V�R�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���p�O�L�P�L�Q�H�U���O�H���W�R�O�X�q�Q�H���H�W���O�H�����������'�&�(���U�p�V�L�G�X�H�O�V�����8�Q�H��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���7�L�&�O�����G�D�Q�V���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�����G�L�O�X�W�L�R�Q�������������H�Q�Y�L�U�R�Q�����H�V�W���D�M�R�X�W�p�H���H�W���O�H���P�p�O�D�Q�J�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U��

�H�V�W���D�J�L�W�p���j���������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W�������K�H�X�U�H�V�����/�H�V���O�D�Y�D�J�H�V���V�X�F�F�H�V�V�L�I�V���G�¶�K�H�S�W�D�Q�H���j���I�U�R�L�G���V�R�Q�W���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X��

�X�W�L�O�L�V�p�V���M�X�V�T�X�¶�j���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���7�L�&�O�����U�p�V�L�G�X�H�O���T�X�L���V�H���P�D�Q�L�I�H�V�W�H���S�D�U���X�Q�H���D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���I�X�P�p�H���O�R�U�V�T�X�H��

�O�H���V�X�U�Q�D�J�H�D�Q�W���H�V�W���P�L�V���j���O�¶�D�L�U�����/�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�V�W���H�Q�I�L�Q���V�p�F�K�p���V�R�X�V���Y�L�G�H���S�U�L�P�D�L�U�H���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

�D�P�E�L�D�Q�W�H���S�H�Q�G�D�Q�W���X�Q�H���K�H�X�U�H���D�I�L�Q���G�H���Q�H���S�D�V���S�H�U�W�X�U�E�H�U���O�D���F�K�L�P�L�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�X���7�L�&�O�����V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X��

�V�X�S�S�R�U�W����

2.2.1.3 – Polymérisation de l’éthylène 

�$�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �W�R�X�W�� �D�X�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �F�H�W�W�H��

�W�K�q�V�H�����X�Q�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���P�R�G�q�O�H���D���p�W�p���G�p�I�L�Q�L�H�����/�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���V�R�Q�W���O�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W�H�V��������

���� �����������P�J���G�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U������

���� �V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�����������P�/���j�������P�P�R�O���/�±�����G�H���W�U�L�p�W�K�\�O�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���G�D�Q�V���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H������
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���� �����E�D�U���G�H���+�����D�M�R�X�W�p���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H����

���� �����E�D�U���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���D�O�L�P�H�Q�W�p���H�Q���F�R�Q�W�L�Q�X�����S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X�U�D�Q�W���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�����������E�D�U��������

���� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�������������ƒ�&��

�/�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�V�W���D�M�X�V�W�p�H���V�H�O�R�Q���V�D���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���Y�L�V���j���Y�L�V���G�H���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���T�X�L���S�H�X�W��

�F�R�Q�G�X�L�U�H�� �j�� �X�Q�H�� �H�[�R�W�K�H�U�P�L�H�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�X�� �U�p�D�F�W�H�X�U�� �H�W���� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �X�Q�H�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�����/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���G�L�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���F�K�D�v�Q�H�V���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H��

�S�O�X�V���F�R�X�U�W�H�V�����+�����W�H�U�P�L�Q�D�Q�W���H�W���U�p�D�P�R�U�o�D�Q�W���G�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H�V���F�K�D�v�Q�H�V�����H�W���G�R�Q�F���S�O�X�V���I�D�F�L�O�H�V���j���D�Q�D�O�\�V�H�U��

���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p�� �S�R�X�U�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �6�(�&�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H������ �8�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H� � � 7� (� $� � � G� D� Q� V� � � O� H� � � U� p� D� F� W� H� X� U� �

�p�T�X�L�Y�D�O�D�Q�W���j���X�Q���U�D�S�S�R�U�W���$�O���7�L���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������j�����������H�V�W���X�W�L�O�L�V�p�H�����U�D�S�S�R�U�W���F�R�X�U�D�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H����

�S�R�X�U���J�D�U�G�H�U���H�Q���S�O�X�V���G�H���O�¶�D�O�N�\�O�D�W�L�R�Q���X�Q���H�I�I�H�W���©���Q�H�W�W�R�\�D�Q�W���ª���G�X���P�L�O�L�H�X����

2.2.1.4 – Mesure de la consommation en éthylène 

�/�H�V���S�U�H�V�V�L�R�Q�V���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���G�X���U�p�V�H�U�Y�R�L�U���V�H�U�Y�D�Q�W���G�¶�D�O�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�Q���F�R�Q�W�L�Q�X���G�D�Q�V���O�H���U�p�D�F�W�H�X�U�����Y�R�L�U��

�3�D�U�W�L�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�����V�R�Q�W���P�H�V�X�U�p�H�V���H�W���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�����H�Q���P�R�O���R�X���H�Q���J�����F�R�Q�V�R�P�P�p�H���S�H�X�W��

�r�W�U�H���D�L�Q�V�L���F�D�O�F�X�O�p�H�����&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���j���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H�V���J�D�]���S�D�U�I�D�L�W�V�����O�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���G�¶�p�W�D�W���F�X�E�L�T�X�H���G�H��

�W�\�S�H���9�D�Q���G�H�U���:�D�O�O�V���S�U�H�Q�Q�H�Q�W���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�H���J�D�]������

�(�O�O�H���H�V�W���G�R�Q�Q�p�H���S�D�U���O�D���U�H�O�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H��������
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�7�D�E�O�H�D�X����������Constantes pour les équations d’état cubiques.�� 
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�S�R�X�U���O�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H����

�7�D�E�O�H�D�X����������Valeurs des constantes utilisées dans les équations pour l’éthylène. 
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�/�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H���E�D�O�O�D�V�W���H�V�W���G�R�Q�F���F�D�O�F�X�O�p�H���H�W���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H��

�W�H�P�S�V���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���O�R�U�V���G�H���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����/�D���)�L�J�X�U�H���������P�R�Q�W�U�H��

�O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���H�Q���p�W�K�\�O�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H���W�H�P�S�V���O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���V�H�O�R�Q���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�¶�p�W�D�W��

�F�X�E�L�T�X�H���X�W�L�O�L�V�p�H����

�3�D�U�� �F�H�V�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�V���� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �S�U�R�I�L�O�� �G�H�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W��

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���F�K�R�L�V�L�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����W�D�Q�G�L�V���T�X�H���O�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�H���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���9�G�:���H�W���5�.��

�V�R�Q�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V�����O�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���5�.�6���H�W���3�5���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���G�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�H���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�L��

�E�L�H�Q���T�X�H���O�D���P�D�V�V�H���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���F�R�Q�V�R�P�P�p�H���j���O�D���I�L�Q���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���Y�D�U�L�H���H�Q�W�U�H���������J���H�W���������J���������������J��

�G�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� ������ �P�L�Q�X�W�H�V�� ���D�S�U�q�V�� �O�D�Y�D�J�H�� �H�W�� �V�p�F�K�D�J�H�� �G�X��

�S�R�O�\�P�q�U�H�����F�H���T�X�L���H�V�W���S�U�R�F�K�H���G�H���O�D���P�D�V�V�H���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���F�R�Q�V�R�P�P�p�H���F�D�O�F�X�O�p�H���S�D�U���O�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���9�D�Q��

�G�H�U���:�D�O�O�V���H�W���5�H�G�O�L�F�K���.�Z�R�Q�J����



Chapitre 2 – Compréhension de l’effet de l’addition d’acide de Lewis sur un précatalyseur Ziegler-Natta 
classique de polymérisation de l’éthylène. 
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�7�H�P�S�V���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����V��

���9�G�:
���5�.
���5�.�6
���3�5

�P�D�V�V�H���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H��� �����������J

��

�)�L�J�X�U�H������������Profil de consommation massique d’éthylène selon l’équation d’état utilisée. 

�/�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���H�Q�W�U�H���O�D���P�D�V�V�H���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H���R�E�W�H�Q�X�H���H�W���O�D���P�D�V�V�H���I�L�Q�D�O�H���G�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���9�G�:���H�W��

�5�.�����a���������J�����H�V�W���G�X�H���j���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���D�\�D�Q�W���O�L�H�X���O�R�U�V���O�D���P�R�Q�W�p�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�X���P�p�O�D�Q�J�H��

�U�p�D�F�W�L�I���H�W���O�R�U�V���G�H���V�R�Q���U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W���H�Q���I�L�Q���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����O�¶�p�Y�D�F�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V��

�O�H���U�p�D�F�W�H�X�U���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H���S�R�X�U���G�H�V���U�D�L�V�R�Q�V���G�H���V�p�F�X�U�L�W�p�������&�H�V���p�W�D�S�H�V���Q�H���V�R�Q�W��

�S�D�V���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���G�D�Q�V���O�D���)�L�J�X�U�H���������F�D�U���H�O�O�H�V���Q�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���T�X�H�O�T�X�H�V���P�L�Q�X�W�H�V���G�D�Q�V���G�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �Q�R�Q���L�V�R�E�D�U�H�V�� �H�W�� �Q�R�Q���L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�T�X�H�O�O�H�V�� �O�D�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �H�V�W��

�I�D�L�E�O�H����

�3�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H���� �O�H�V�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�V�� �H�W�� �O�H�V�� �D�F�W�L�Y�L�W�p�V�� �U�H�S�R�U�W�p�H�V�� �V�H�U�R�Q�W�� �F�D�O�F�X�O�p�H�V�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W��

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �9�D�Q�� �G�H�U�� �:�D�O�O�V���� �/�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �V�H�U�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�� �H�Q�� �G�p�E�X�W�� �G�H�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �j�� �F�D�X�V�H��

�G�¶�X�Q���S�U�R�I�L�O���G�H���G�p�V�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���L�Q�p�Y�L�W�D�E�O�H���G�X���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U����

2.2.1.5 – Caractérisation des polymères synthétisés 

�6�\�V�W�p�P�D�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �S�R�O�\�P�q�U�H�V�� �V�H�U�R�Q�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�V�� �S�D�U�� �'�6�&�� ��Differential Scanning 

Calometry�����T�X�L���Q�R�X�V���G�R�Q�Q�H���O�H�X�U���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���H�W���O�H�X�U�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���G�H���I�X�V�L�R�Q���H�W���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���H�W��

�S�D�U�� �6�(�&�� ��Size Exclusion Chromatography���� �T�X�L�� �Q�R�X�V�� �G�R�Q�Q�H�� �O�D�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�H��

�F�K�D�v�Q�H�V���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���H�W���O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�W�p���G�H���F�H�W�W�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q����

�$�Q�D�O�\�V�H���S�D�U���'�6�&��

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�� �V�R�X�V�� �I�O�X�[�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �F�D�U�� �O�H�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �S�H�X�W�� �V�H�� �G�p�J�U�D�G�H�U�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H��

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���j���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���U�R�X�W�L�Q�H���F�R�P�S�R�U�W�H�������p�W�D�S�H�V�������X�Q���S�U�H�P�L�H�U���F�K�D�X�I�I�D�J�H��

�G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H�� �������� �ƒ�&���� �M�X�V�T�X�¶�j�� �������� �ƒ�&�� �T�X�L�� �H�I�I�D�F�H�� �O�D�� �P�p�P�R�L�U�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�X��

�S�R�O�\�P�q�U�H���� �X�Q�� �U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �X�Q�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �F�K�D�X�I�I�H�� �S�R�X�U��

�p�W�X�G�L�H�U�� �O�D�� �I�X�V�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H���� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�D�� �P�r�P�H�� �S�O�D�J�H�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �T�X�¶�D�X�� �G�p�S�D�U�W���� �/�D��

�S�U�H�P�L�q�U�H���F�K�D�X�I�I�H���S�H�X�W���r�W�U�H���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U���O�¶�H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�P�H�Q�W���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���S�D�U���O�D��



Chapitre 2 – Compréhension de l’effet de l’addition d’acide de Lewis sur un précatalyseur Ziegler-Natta 
classique de polymérisation de l’éthylène.  
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�G�H�X�[�L�q�P�H���F�K�D�X�I�I�H����

�8�Q�H�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �F�K�D�X�I�I�H���U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� ������ �ƒ�&���P�L�Q�±������ �Y�L�W�H�V�V�H�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���� �D�� �p�W�p��
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�)�L�J�X�U�H������������Evolution des températures de cristallisation (�v) et de fusion (�v) avec la vitesse 
de refroidissement ou de chauffe. 
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�)�L�J�X�U�H������������Evolution des températures de cristallisation (�v) et de fusion (�v) avec la masse 
de polymère analysée. 



Chapitre 2 – Compréhension de l’effet de l’addition d’acide de Lewis sur un précatalyseur Ziegler-Natta 
classique de polymérisation de l’éthylène. 
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�$�Q�D�O�\�V�H���S�D�U���6�(�&���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

�/�H���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���K�D�X�W�H���G�H�Q�V�L�W�p���p�W�D�Q�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���j���V�R�O�X�E�L�O�L�V�H�U���V�D�Q�V���O�¶�D�O�W�p�U�H�U�����O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H��

�S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �������������W�U�L�F�K�O�R�U�R�E�H�Q�]�q�Q�H�� ���7�&�%���� �D�� �p�W�p�� �F�K�R�L�V�L�H�� �j�� ��� � � P� J� �� P� /�±������ �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

�P�L�Q�L�P�D�O�H���S�R�X�U���X�Q���U�D�S�S�R�U�W���V�L�J�Q�D�O���E�U�X�L�W���V�X�I�I�L�V�D�Q�W���O�R�U�V���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���6�(�&�����/�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���F�R�P�S�U�H�Q�G��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�X�� ���������G�L��tert���E�X�W�\�O�������P�p�W�K�\�O�S�K�p�Q�R�O�� �R�X�� �%�+�7�� ���S�R�X�U�� �K�\�G�U�R�[�\�W�R�O�X�q�Q�H�� �E�X�W�\�O�p������ �X�Q��

�D�Q�W�L�R�[�\�G�D�Q�W�����H�W���V�H���W�U�R�X�Y�H���V�R�X�V���D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���G�¶�D�U�J�R�Q���S�R�X�U���S�U�p�Y�H�Q�L�U���O�D���G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H������

�8�Q�H���I�R�L�V���O�D���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H���U�p�D�O�L�V�p�H�����O�D���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���W�U�L�S�O�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q�����T�X�L���X�W�L�O�L�V�H���O�H�V���G�p�W�H�F�W�H�X�U�V��

�G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q���� �G�H�� �Y�L�V�F�R�V�L�W�p�� �H�W�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H���� �D�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �W�R�X�V�� �O�H�V��

�S�R�O�\�P�q�U�H�V���� �,�O�� �I�D�X�W�� �Q�R�W�H�U�� �T�X�H���� �F�R�P�P�H�� �Q�R�X�V�� �S�R�X�Y�R�Q�V�� �O�H�� �U�H�P�D�U�T�X�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �)�L�J�X�U�H�� �������� �F�H�W�W�H��

�F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �S�H�X�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�U�� �G�H�V�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �P�D�V�V�H�V�� �P�R�O�D�L�U�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �G�H�� �O�D�� �F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q��

�X�Q�L�Y�H�U�V�H�O�O�H���T�X�L���S�U�H�Q�G���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�H�V���G�p�W�H�F�W�H�X�U�V���G�H���Y�L�V�F�R�V�L�W�p���H�W���G�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���U�p�I�U�D�F�W�L�R�Q����

�*�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�����O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�W�p���R�E�W�H�Q�X�H���S�D�U���F�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���W�U�L�S�O�H���G�p�W�H�F�W�L�R�Q���H�V�W���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H�����7�R�X�W�H�I�R�L�V����

�O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H��M�Z���V�R�Q�W���D�V�V�H�]���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���T�X�H�O�O�H���T�X�H���V�R�L�W���O�D���P�p�W�K�R�G�H���X�W�L�O�L�V�p�H���H�W���V�H�X�O�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H��

M�Q�� �Y�D�U�L�H���� �O�H�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�X�P�L�q�U�H�� �S�R�X�Y�D�Q�W�� �H�[�F�O�X�U�H�� �O�H�V�� �F�K�D�v�Q�H�V�� �S�O�X�V�� �F�R�X�U�W�H�V�� �R�X��

�V�X�U�p�Y�D�O�X�H�U���O�H�V���P�D�V�V�H�V���O�H�V���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H�V����

� � � � � � � � � �

�O�R�J�����0�������J�Â�P�R�O������

���&�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���8�Q�L�Y�H�U�V�H�O�O�H
���&�D�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���7�U�L�S�O�H

��

�)�L�J�X�U�H������������Profil des chromatogrammes du même polymère selon la calibration utilisée 
(�w calibration universelle, �w calibration triple). 

�������������±���e�W�X�G�H���G�H���U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H��

�/�R�U�V�� �G�H�� �F�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[���� �X�Q�� �S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �G�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� �D�� �p�W�p�� �G�p�I�L�Q�L���� �/�H�� �P�R�G�H�� �R�S�p�U�D�W�R�L�U�H�� �p�W�D�Q�W��

�F�R�Q�Q�X�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�X�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���� �D�X�F�X�Q�H�� �R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�D�� �p�W�p�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���� �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W��

�G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �X�Q�� �S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �G�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� �U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�O�H�� �H�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I�� �G�H�� �O�D�� �F�D�W�D�O�\�V�H�� �=�L�H�J�O�H�U��

�1�D�W�W�D�����S�O�X�V�L�H�X�U�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���G�H���F�H���P�r�P�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���R�Q�W���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���D�I�L�Q���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�p�F�D�U�W��

�W�\�S�H���V�W�D�W�L�V�W�L�T�X�H���S�R�X�Y�D�Q�W���r�W�U�H���R�E�V�H�U�Y�p���V�H�O�R�Q���O�H���O�R�W���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p����



Chapitre 2 – Compréhension de l’effet de l’addition d’acide de Lewis sur un précatalyseur Ziegler-Natta 
classique de polymérisation de l’éthylène.  
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2.2.2.1 – Synthèse du support actif MgCl2(THF)1,5 

�/�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���7�+�)���S�U�p�V�H�Q�W�H���G�D�Q�V���O�H���V�X�S�S�R�U�W���D�F�W�L�I���M�R�X�H�U�D���X�Q���U�{�O�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�����(�O�O�H���S�H�U�P�H�W�W�U�D��

�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�H���I�L�[�H�U���O�H���7�L�&�O�����H�W�����S�D�U���O�D���V�X�L�W�H�����G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���D�F�W�L�I���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����,�O��

�H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���G�H���7�+�)���S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���p�O�H�Y�p�H���G�H�V��

�I�D�F�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���������������H�W�����������������&�H�W�W�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���D���p�W�p���I�L�[�p�H���j���7�+�)���0�J��� ��������������

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���p�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���G�H�V���V�X�S�S�R�U�W�V���©���D�F�W�L�Y�p�V���ª���H�V�W���U�H�S�R�U�W�p�H���G�D�Q�V���O�H���7�D�E�O�H�D�X�������R�•���O�H�V���U�D�S�S�R�U�W�V��

�7�+�)���0�J�� �Y�D�U�L�H�Q�W�� �H�Q�W�U�H�� ���������� �H�W�� ������������ �F�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �Q�¶�p�W�D�Q�W�� �S�D�V�� �W�U�q�V�� �p�O�R�L�J�Q�p�H�V�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �Y�L�V�p�H��

�������������� �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �L�O�� �V�H�U�D�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �D�S�U�q�V�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �7�L�&�O���� �H�W�� �G�H��

�U�H�P�D�U�T�X�H�U���R�X���Q�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���H�Q���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q����

�7�D�E�O�H�D�X����������Analyse élémentaire de plusieurs lots de support « activé ». 

�/�R�W���G�H��
�V�X�S�S�R�U�W��

�0�J�� �&�� �&�O�� �+�� �7�+�)���0�J��

% massique ��

�6���� ������������ ������������ ������������ ���������� ����������

�6���� ������������ ������������ ������������ ���������� ����������

�6���� ������������ ������������ ������������ ���������� ����������

2.2.2.2 – Synthèse du précatalyseur TiCl4/MgCl2/THF 

�/�H�V���V�X�S�S�R�U�W�V���©���D�F�W�L�Y�p�V���ª���p�W�X�G�L�p�V���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���R�Q�W���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���7�L�&�O������

�$�S�U�q�V�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �p�W�D�S�H�V�� �G�H�� �O�D�Y�D�J�H�V�� ���W�R�O�X�q�Q�H���� ���������'�&�(���� �K�H�S�W�D�Q�H���� �H�W�� �G�H�� �V�p�F�K�D�J�H���� �O�H�V��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���R�Q�W���p�W�p���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�V���j���Q�R�X�Y�H�D�X���S�D�U���D�Q�D�O�\�V�H���p�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�����(�Q���F�R�P�S�D�U�D�Q�W���O�H�V���U�D�S�S�R�U�W�V��

�7�+�)���0�J�� �G�H�V�� �V�X�S�S�R�U�W�V�� �H�W�� �G�H�V�� �S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �7�+�)�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W��

���7�+�)���0�J��� �����������������������F�R�Q�W�U�H�����������������������D�Y�D�Q�W���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���7�L�&�O�������F�R�P�P�H���Q�R�X�V���S�R�X�Y�R�Q�V���O�H���Y�R�L�U���V�X�U��

�O�D���)�L�J�X�U�H�����������K�L�V�W�R�J�U�D�P�P�H���E�O�H�X�������(�Q���S�D�U�W�D�Q�W���G�¶�X�Q���P�r�P�H���V�X�S�S�R�U�W�����6���������O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���I�L�Q�D�O�H���H�Q��

�7�+�)�� �Y�D�U�L�H�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�� ���7�+�)���0�J��� ������������ �H�W�� �������������� �/�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H���T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �7�+�)�� �G�D�Q�V�� �O�H��

�V�X�S�S�R�U�W���©���D�F�W�L�Y�p���ª���H�V�W���G�R�Q�F���L�F�L���Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H���S�R�X�U���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���7�L�&�O������

�7�D�E�O�H�D�X���������� Analyse élémentaire après traitement TiCl4. 

�3�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U��
�/�R�W���G�H��

�V�X�S�S�R�U�W��
�0�J�� �&�� �7�L�� �&�O�� �+�� �7�+�)���0�J���7�L���0�J���7�+�)���7�L��

% massique��   

�&���� �6���� ������������ ���������� ���������� ������������ ���������� ���������� ���������� ��������

�&���� �6���� ������������ ������������ ���������� ������������ ���������� ���������� ���������� ��������

�&���� �6���� ������������ ���������� ���������� ������������ ���������� ���������� ���������� ��������

�&���� �6���� ������������ ���������� ���������� ������������ ���������� ���������� ���������� ��������



Chapitre 2 – Compréhension de l’effet de l’addition d’acide de Lewis sur un précatalyseur Ziegler-Natta 
classique de polymérisation de l’éthylène. 
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�/�H���U�D�S�S�R�U�W���7�L���0�J���G�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���Y�D�U�L�H�Q�W���W�U�q�V���S�H�X�����G�H�������������j���������������)�L�J�X�U�H�������������H�W���Q�¶�H�V�W���S�D�V��

�S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�Q�H�O�� �D�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �7�+�)�� �G�H�� �G�p�S�D�U�W�� �R�X�� �D�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �7�+�)�� �p�O�L�P�L�Q�p���� �1�R�X�V�� �S�R�X�Y�R�Q�V�� �G�R�Q�F��

�F�R�Q�F�O�X�U�H���T�X�H���F�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���V�R�Q�W���W�U�q�V���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���G�H���O�H�X�U���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���H�W��

�T�X�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���H�V�W���W�U�q�V���U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�O�H����
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���D�Y�D�Q�W���7�L�&�O��

���D�S�U�q�V���7�L�&�O��

�7�+�)���0�J
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�)�L�J�X�U�H������������Rapports Ti/Mg et THF/Mg des précatalyseurs synthétisés. 

�&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H�V���D�F�W�L�Y�L�W�p�V���G�H���F�H�V���S�U�p�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�����H�O�O�H�V���Y�D�U�L�H�Q�W���G�H�������j���������N�J�3�(�����J�F�D�W���K���±�������7�D�E�O�H�D�X��

�����������&�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���V�H�P�E�O�H�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�H�V�����W�R�X�W�H�I�R�L�V�����G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�����O�D��
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�)�L�J�X�U�H������������Profil HT-SEC des polymères synthétisés par les différents précatalyseurs. 
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