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Description

Titre de l'invention : Systeme catalytique a base d'un complexe du

fer et son utilisation pour la polymérisation de dienes conjugués

[0001]

[0002]
[0003]

[0004]

[0005]

[0006]

[0007]

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention concerne 1'utilisation d'un complexe du fer dans les procédés
de polymeérisation de dienes conjugués. En particulier, la présente invention concerne
un systeme catalytique a base d'un complexe du fer et son procédé de préparation, ainsi
que son utilisation pour la polymérisation de dienes conjugués.

ARRIERE PLAN TECHNOLOGIQUE

La polymérisation stéréospécifique de di¢nes conjugués au moyen de systemes cata-
lytiques a base de composés métalliques est connue et largement décrite dans la lit-
térature.

D'un point de vue industriel, les principaux métaux couramment utilisés pour la poly-
mérisation du butadiene sont le Ni, le Ti, le Co et le Nd. Le développement récent des
systemes industriels de polymérisation du butadiéne s’est concentré sur les systemes a
base de néodyme. Or, le néodyme est une terre rare dont les ressources naturelles sont
limitées, plus que les autres métaux utilisés pour la polymérisation catalytique. En
outre, en dehors de son utilisation pour la polymérisation industrielle du butadiene, le
néodyme est également tres largement utilisé pour la fabrication d'aimants permanents
notamment dans les éoliennes, les disques durs, les moteurs électriques de voitures
hybrides, etc. Il est donc devenu nécessaire de trouver des alternatives viables écono-
miquement pour continuer a produire du polybutadiene de haute qualité a une échelle
industrielle.

Conscients de cette problématique, divers groupes de recherche ont proposé par le
passé de se tourner vers des méthodes de synthese stéréospécifique de polymeres de
dienes conjugués qui soient moins cheres et plus respectueuses de 1'environnement.
Des systemes de polymérisation de dicnes conjugués a base de métaux abondants, re-
cyclables et peu couteux ont ainsi ét€ développés. Le fer est un de ces métaux.

Par exemple, US20140011971A1 décrit la préparation de polyisoprene en utilisant
un systeme catalytique a base d'un complexe du fer comprenant un ligand aminé
bidenté. Egalement, le document CN112442092A décrit des complexes du fer
comprenant un ligand aminé bidenté et son utilisation pour la polymérisation stéréo-
spécifique de diene conjugué, en particulier le butadiene.

L'article “Cis-1,4 Specific Polymerization of 1,3-butadiene using PNP-pincer Ligated
Iron(II) Complexes” par Ryo Tanaka, Kenshi Ikeda, Yuushou Nakayama, et Takeshi
Shiono dans Chemistry Letters, 2019 (48), pp 525-28, décrit un autre type de complexe
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du fer pour la polymérisation stéréospécifique de butadiene, celui-ci comprenant un
ligand "pince” de type PNP.

Les systemes catalytiques a base de complexe du fer, proposés jusqu'a présent,
reposent sur des chimies de ligands complexes souvent incompatibles avec une ex-
ploitation industrielle. Ces complexes du fer sont en outre généralement peu solubles
dans les solvants aliphatiques utiles a la polymérisation de di¢nes conjugués a I'échelle
industrielle.

Il est une préoccupation constante de trouver de nouvelles méthodes de synthese sté-
réospécifique de dienes conjugués qui possedent une empreinte environnementale
restreinte tout en restant économiquement intéressantes pour la production industrielle
de polydienes, en particulier de polymeres du butadiene ou de l'isoprene.

Poursuivant leurs efforts de recherche d'une polymérisation industrielle moins
couteuse et plus vertueuse des dienes conjugués, les Demanderesses ont découvert que
l'utilisation d'un composé particulier du fer permet de polymériser les di¢nes conjugués
avec efficacité dans les solvants aliphatiques, utilisés habituellement a I'échelle in-
dustrielle, et d'obtenir des polymeres stéréoréguliers. Ce complexe du fer présente
l'avantage d'utiliser un métal abondant, recyclable et peu couteux, avantage couplé
avec une chimie de ligand simple avec peu d’étape de synthese.

BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

Un premier objet de I’invention est l'utilisation d'un complexe du fer de formule (I)

Fe(N(R),) (I)

dans laquelle les symboles R, identiques ou différents, représentent un atome
d’hydrogene, un radical aliphatique linéaire ou ramifi€ en C1-C20, substitué ou non,
un radical cycloaliphatique en C3-C20, substitué¢ ou non, un radical aromatique en
C6-C20, substitué ou non, ou un radical silyle de formule -Si(R")3 dans laquelle les
symboles R', identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene, un radical
aliphatique linéaire ou ramifié en C1-C20, substitué ou non, un radical cycloali-
phatique en C3-C20, substitué ou non, ou un radical aromatique en C6-C20, substitué
ou non,

pour la polymérisation de dienes conjugués.

Un deuxie¢me objet de ’invention est un systeme catalytique comprenant un tel
complexe du fer, un solvant, un agent cationisant et un agent alkylant.

Un troisieme objet de ’invention est un procédé de synthese d'un polymere diénique
utilisant un tel systeme catalytique.

DEFINITIONS

Dans la présente description, les termes suivants ont les significations ci-apres, sauf
indication contraire :

L’expression « en Cx-Cy » pour un radical hydrocarboné signifie que ledit radical
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comprend x a y atomes de carbone.

Les termes « radical », « groupe » et « groupement » sont équivalents et inter-
changeables.

« radical aliphatique » désigne un radical hydrocarboné, acyclique ou cyclique,
saturé ou insaturé, a I'exclusion des radicaux aromatiques, comprenant de préférence
ici 1 a 20 atomes de carbone. Le radical aliphatique peut €tre linéaire ou ramifié€. Des
exemples de radicaux aliphatiques linéaires ou ramifiés incluent les groupements
alkyles en C1-C20, les groupements alcényles en C2-C20 et les groupements alcynyles
en C2-C20.

« alkyle » désigne un radical hydrocarboné saturé monovalent, linéaire ou ramifié
comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de préférence de 1 a 10 atomes de carbone,
par exemple le radical méthyle, éthyle, les radicaux propyles, butyles, pentyles,
hexyles, heptyles, octyles, nonyles et décyles.

« alcényle » désigne un radical hydrocarboné monovalent comprenant au moins une
double liaison, ledit radical étant linéaire ou ramifié et comportant de préférence ici de
2 a 20 atomes de carbone, de préférence de 2 a 6 atomes de carbone, par exemple le
radical éthényle, vinyle, butényle ou 2-propene-1-yl (allyle).

« alcynyle » désigne un radical hydrocarboné monovalent comprenant au moins une
triple liaison, ledit radical étant linéaire ou ramifi€¢ et comportant de préférence ici de 2
a 20 atomes de carbone, de préférence de 2 a 6 atomes de carbone, par exemple le
radical éthynyle, propynyle et butynyle.

« radical cycloaliphatique » désigne un radical aliphatique mono- ou polycyclique
comprenant de préférence ici de 3 a 20 atomes, satur€ ou insaturé. Des exemples de
radicaux cycloaliphatiques incluent les groupements cycloalkyles en C3-C20 et les
groupements cycloalcényles en C3-C20.

« cycloalkyle » désigne un radical hydrocarboné saturé monocyclique comprenant de
préférence ici de 3 a 20 atomes de carbone, de préférence de 3 a 10 atomes de carbone.
Des exemples de radicaux cycloalkyles incluent le radical cyclopentyle, cyclohexyle et
cycloheptyle.

« cycloalcényle » désigne un radical hydrocarboné monocyclique comprenant au
moins une double liaison et comprenant de préférence ici de 3 a 20 atomes de carbone,
de préférence de 3 a 10 atomes de carbone.

« radical aromatique » désigne un radical aromatique mono- ou polycyclique
comprenant de préférence ici de 5 a 20 chainons. Des exemples de radicaux aro-
matiques incluent les groupements aryles.

« aryle » désigne un radical hydrocarboné aromatique mono- ou polycyclique
comprenant de préférence ici de 6 a 20 atomes de carbone, de préférence de 6 a 10

atomes de carbone. Des exemples de radicaux aryles incluent le radical phényle et le
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radical naphtyle.
La notation « (halo) » précédant un radical signifie que celui-ci comprend ou ne

comprend pas un atome d’halogene. Par exemple le radical (halo)aryle englobe le
radical aryle et le radical aryle halogéné.
Par « atome d’halogene » on entend un atome choisi parmi le chlore, le brome, 1’iode

et le fluor.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

Un premier objet de ’invention est 1'utilisation d'un complexe du fer pour la polymé-
risation de dieénes conjugués.

A/ Complexe du fer

Le complexe du fer utile au besoin de la présente invention est un composé de
formule (1) :

Fe(N(R),) (I)

dans laquelle les symboles R, identiques ou différents, représentent un atome
d’hydrogene, un radical aliphatique linéaire ou ramifi€ en C1-C20, substitué ou non,
un radical cycloaliphatique en C3-C20, substitué¢ ou non, un radical aromatique en
C6-C20, substitué ou non, ou un radical silyle, substitu¢ ou non de formule -Si(R")3
dans laquelle les symboles R', identiques ou différents, représentent un atome
d’hydrogene, un radical aliphatique linéaire ou ramifi€ en C1-C20, substitué ou non,
un radical cycloaliphatique en C3-C20, substitué ou non, ou un radical aromatique en
C6-C20, substitué ou non.

De tels composés métalliques du fer sont notamment utilisés dans WO 2019008279
pour leur activité catalytique dans 1'hydrosilylation et/ou la silylation déshydrogénante
de composés organopolysiloxanes avec un composé comprenant au moins une fonction
hydrogénosilyle.

Les radicaux aliphatique, cycloaliphatique et aromatique définissant R et R' peuvent
étre substitués par un ou plusieurs substituants indépendamment choisis parmi les
atomes d’halogene, les (halo)cycloalkyles en C3-C6, les (halo)aryles en C6-C14.

Le radical cycloaliphatique et le radical aromatique définissant R et R' peuvent en
outre ou alternativement €tre substitués par un ou plusieurs substituants indé-
pendamment choisis parmi les (halo)alkyles en C1-C10, les (halo)aralkyles en C7-C12,
les (halo)alcényles en C2-C10 et les (halo)alcynyles en C2-C10.

Selon certains modes de réalisation, dans la formule (I) ci-dessus, chaque R re-
présente un radical silyle de formule -Si(R")3 dans laquelle chaque R' représente indé-
pendamment I’un de I’autre un atome d’hydrogeéne ou un radical alkyle en C1-C20, de
préférence un radical alkyle en C1-C10, par exemple un radical méthyle, éthyle, n-

propyle, iso-propyle, n-butyle, sec-butyle, iso-butyle ou tert-butyle.



[0038] Selon certains modes de réalisation, dans la formule (I) ci-dessus, chaque R re-
présente un radical trialkylsilyle de formule -Si(R")3 dans laquelle chaque R' représente
un radical alkyle en C1-C4, par exemple un radical méthyle.

[0039] Selon certains modes de réalisation, le complexe du fer de formule (I) est un
bis[N,N-bis(trialkylsilyl)amidure] de fer (II), en particulier le
bis[N,N-bis(triméthylsilyl)amidure] de fer (II).

[0040]  Préparation du complexe du fer :

[0041]  Le complexe du fer de formule (I) peut étre préparé de manicre connue selon un
procédé simple de réaction d'un halogénure du fer, par exemple le chlorure ou bromure
de fer, en présence de THF avec un amidure de lithium de formule Li-N(SiR3)2. Un tel
procédé est par exemple décrit dans WO2013043912A2, ou encore dans l'article
Andersen, R. A.; Faegri, K.; Green, J. C.; Haaland, A.; Lappert, M. F.; Leung, W. P.;
Rypdal, K. Inorg. Chem. 1988, 27 (10), 1782-1786, en ce qui concerne la synthese de
Fe(N(SiMes)s)».

[0042]  Selon l'invention, le complexe du fer de formule (I) est utilisé pour la polymérisation
de dienes conjugués, en particulier des 1,3-dienes, de préférence du butadiene, de
l'isopréne ou de leurs mélanges.

[0043] Pour les besoins de I'invention, le complexe du fer de formule (I) est alors avanta-
geusement utilisé au sein d'un systéme catalytique.

[0044] B/ Systeme catalytique

[0045]  Ainsi, la présente invention concerne également un tel systeme catalytique qui
comprend :

[0046] - un complexe du fer de formule (I)

Fe(N(R),) (I)

- un solvant,

- un agent cationisant, et
- un agent alkylant.

[0047]  a) Solvant du systeme catalytique

[0048]  Le solvant du systeme catalytique est choisi de sorte que tous les autres composants
du systeme catalytique soient solubles dans ledit solvant.

[0049]  Selon les modes de réalisation, le solvant du systeme catalytique est choisi :

- parmi les solvants aprotiques polaires choisis parmi les éthers, les amines et leurs
mélanges ; ou

- parmi les solvants apolaires aliphatiques, solvants apolaires aromatiques et leurs
mélanges.

[0050]  Ainsi, selon certains modes de réalisation, le solvant du systeme catalytique est un
solvant apolaire aliphatique, un solvant apolaire aromatique ou un mélange d'un

solvant apolaire aliphatique et d'un solvant apolaire aromatique. A titre d'exemple, le
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solvant du systeme catalytique peut €tre le cyclohexane, le méthylcyclohexane, le
toluene, le benzene et leurs mélanges. De préférence, selon ces modes de réalisation, le
solvant du systeme catalytique est aromatique, plus préférentiellement alors le solvant
est le toluene. Selon ces modes de réalisation, la stéréospécificité du systeme ca-
talytique favorise l'insertion en position 1,4-cis des monomeres 1,3-dienes et donc la
formation de poly-1,3-dienes majoritairement cis.

Egalement, selon d'autres modes de réalisation, le solvant du systéme catalytique est
un solvant aprotique polaire choisi parmi les éthers, les amines et leurs mélanges, de
préférence alors le solvant du systéme catalytique est un éther, plus préférentiellement
un dérivé du tétrahydrofurane (THF) par exemple le méthyltétrahydrofurane. Selon ces
modes de réalisation, la stéréospécificité du systeme catalytique favorise l'insertion en
position 1,4-trans des monomeres 1,3-dienes et donc la formation de poly-1,3-diénes
majoritairement trans.

b) Agent alkylant

Le systeme catalytique selon l'invention comprend €galement un agent alkylant.
L'agent alkylant peut &tre n’importe quel agent alkylant communément employé pour
la polymérisation de monomeres die¢nes conjugués.

Plus particulierement, I'agent alkylant peut €tre un agent alkylant organométallique
de métaux des groupes 1, 2, 12 et 13 du tableau périodique selon I'TUPAC (décembre
2018).

Des exemples de tels agents alkylants incluent les agents alkylants appartenant au
groupe constitué par les alkyles magnésium, alkyles lithium, alkyles de zinc, alkyles
aluminium, réactifs de Grignard et les mélanges de ces constituants.

Des agents alkylants appartenant au groupe des alkylaluminium peuvent étre re-
présentés par la formule (II) suivante : (Ra),,Al (ORb),-H,- X, (II)

dans laquelle :

- Ra et Rb sont identiques ou différents et représentent chacun un groupe hy-
drocarboné de 1 a 15 atomes de carbone, de préférence un groupe hydrocarboné de 1 a
4 atomes de carbone ;

- X est un atome d’halogéne ; et

-m’,n’, p’ et q” sont des nombres satisfaisant aux conditions suivantes :

O<m’ £3,

0<n <3,

0=p’ <3,

0sqg <3et

m+n +p +q =3

Tout particulicrement, les alkyles aluminium de formule (II) peuvent Etre des

composés représentés par les formules suivantes :
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1) (Ra),yAl(ORD);

dans laquelle Ra et Rb sont identiques ou différents et représentent chacun un groupe
hydrocarboné de 1 a 15 atomes de carbone, de préférence un groupe hydrocarboné de 1
a 4 atomes de carbone ; et m’ est de préférence un nombre satisfaisant a la condition de
1,5£m’ £3;

i) (Ra), AlX;

dans laquelle Ra est un groupe hydrocarboné de 1 a 15 atomes de carbone, de
préférence un groupe hydrocarboné de 1 a 4 atomes de carbone ; X est un atome
d’halogene ; et m’ est de préférence un nombre satisfaisant a la condition de 0 <m’ <3 ;

iii) (Ra),AlH; -

dans laquelle Ra est un groupe hydrocarboné de 1 a 15 atomes de carbone, de
préférence un groupe hydrocarboné de 1 a 4 atomes de carbone ; et m’ est de
préférence un nombre satisfaisant a la condition de 2 S m’ <3 ;

iv) (Ra),rAl(ORb),- X,

dans laquelle Ra et Rb peuvent étre identiques ou différents et représentent chacun un
groupe hydrocarboné de 1 a 15 atomes de carbone, de préférence un groupe hy-
drocarboné de 1 a 4 atomes de carbone ; X est un atome d’halogeéne ; et m’, n’ etq’
sont des nombres satisfaisant aux conditions de 0 <m’ £3,0=n"<3,0=q’ <3etm’ +
n’ +q =3.

Des exemples particuliers des composés alkylaluminium comprennent:

- les tri-n-alkylaluminium, tels que le triméthylaluminium, le triéthylaluminium, le
tri-n-butylaluminium, le tripropylaluminium, le tripentylaluminium, le trihexyla-
luminium, le trioctylaluminium et le tridécylaluminium;

- les trialkylaluminium a chaine ramifiée, tels que triisopropylaluminium, triisobuty-
laluminium, tri-sec-butylaluminium, tri-tert-butylaluminium, tri-
2-méthylbutylaluminium, tri-3-méthylbutylaluminium, tri-neopentylaluminium, tri-
2-méthylpentylaluminium, tri-3-méthylpentylaluminium, tri- Le
4-méthylpentylaluminium, le tri-2-méthylhexylaluminium, le tri-
3-méthylhexylaluminium et le tri-2-éthylhexylaluminium;

- les tricycloalkylaluminium, tels que le tricyclohexylaluminium et le tricyclooctyla-
luminium;

- les triarylaluminum, tels que le triphénylaluminium et le tritolylaluminium;

- les trialcénylaluminium représentés par la formule (i-C4H9)aAlb(C5SH10)c (ou a, b
et ¢ sont des nombres positifs et ¢ = 2x), tels que l'isoprénylaluminium;

- les alcoolates d'alkylaluminium, tels que le méthoxyde d'isobutylaluminium,
I'éthoxyde d'isobutylaluminium et l'isopropoxyde d'isobutylaluminium;

- les alcoolates de dialkylaluminium, tels que le méthylate de diméthylaluminium,

I'éthoxyde de dié¢thylaluminium et le butoxyde de dibutylaluminium;
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- les sesquialkoxydes d'alkylaluminium, tels que le sesqui¢thoxyde d'éthylaluminium et
le sesquibutoxyde de butylaluminium;

- les alkylaluminium partiellement alcoxylés ayant une composition moyenne re-
présentée par Ra2.5A1(ORb)0.5;; encore appelés aluminoxanes, par exemple le méthy-
laluminoxane (MAO), I’éthylaluminoxane, I’isobutylaluminoxane, le triisobutylalu-
minoxane; et

- les aryloxydes de dialkylaluminium, tels que le phénoxyde de diéthylaluminium, le
diéthylaluminium (2,6-di-t-butyl-4-méthylphénoxyde), I'éthylaluminumbis
(2,6-di-t-butyl-4-méthylphénoxyde), le diisobutylalumium (2,6-di -
t-butyl-4-méthylphénoxyde) et isobutylaluminum bis
(2,6-di-t-butyl-4-méthylphénoxyde);

- les halogénures de dialkylaluminium, tels que le chlorure de diméthylaluminium, le
chlorure de diéthylaluminium, le chlorure de dibutylaluminium, le bromure de diéthy-
laluminium et le chlorure de diisobutylaluminium;

- les sesquihalogénures d'alkylaluminium, tels que le sesquichlorure d'éthylaluminium,
le sesquichlorure de butylaluminium et le sesquibromure d'éthylaluminium ;

-les alkylaluminium partiellement halogénés, tels que le dichlorure d'éthylaluminium,
le dichlorure de propylaluminium et le dibromure de butylaluminium;

- les hydrures de dialkylaluminium, tels que I'hydrure de diéthylaluminium et I'hydrure
de diisobutylaluminium;

- les alkylaluminium partiellement hydrogénés, par exemple les dihydrures
d'alkylaluminium, tels que le dihydrure d'éthylaluminium et le dihydrure de propyla-
luminium;

et

- les alkylaluminium partiellement alcoxylés et halogénés, tels que I'éthoxychlorure
d'éthylaluminium, le butoxychlorure de butylaluminium et 'éthoxybromure
d'éthylaluminium.

Des agents alkylants appartenant au groupe des alkyles magnésium, alkyles de zinc
ou alkyles de Cd (groupe 2 ou du groupe 12) peuvent étre représentés par la formule
suivante : RaRbM, dans laquelle Ra et Rb peuvent étre identiques ou différents et re-
présentent chacun un groupe hydrocarboné de 1 a 15 atomes de carbone, de préférence
un groupe hydrocarboné de 1 a 4 atomes de carbone ; et M est Mg, Zn ou Cd.

Selon certains modes de réalisation, I'agent alkylant est un alkylaluminium de
formule (II) tel que défini plus haut. Des exemples d’alkylaluminium préférés
incluent :

- les aluminoxanes, tels que le méthylaluminoxane (MAO), I’éthylaluminoxane,
I’isobutylaluminoxane, le triisobutylaluminoxane;

- les tri-alkylaluminium de formule AI(C1-C10-alkyl)s, tels que le triméthyla-
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luminium, triéthylaluminium, tri-n-propylaluminium, tri-isopropylaluminium, tri-
n-butylaluminium, tri-isobutylaluminium (TiBA), tri-t-butylaluminium, tri-
n-pentylaluminium, tri-neopentylaluminium, tri-n-hexyl-aluminium, tri-
cyclohexylaluminium, tri-n-octylaluminium, de préférence le tri-isobutylaluminuim;
- les hydrures de dialkylaluminium de formule (Al(C1-C10-alkyl),H), tels que
I’hydrure de diéthylaluminium (HDiBA), I’hydrure de diisopropylaluminium,
I’hydrure de di-n-propylaluminium, I'hydrure de di-isobutylaluminium, I’hydrure de
di-n-butylaluminium, I’hydrure de di-n-octylaluminium, de préférence 1’hydrure de dii-
sobutylaluminium;

- les monohalogénures d'alkylaluminium, tel que le chlorure de diéthylaluminium
(CDEA).

Selon certains modes de réalisation, I'agent alkylant est un tri-alkyle aluminium de
formule AI(C1-C10-alkyl)s, tels que le triméthylaluminium, trié¢thylaluminium, tri-
n-propylaluminium, tri-isopropylaluminium, tri-n-butylaluminium, tri-
isobutylaluminium (TiBA), tri-t-butylaluminium, tri-n-pentylaluminium, tri-
neopentylaluminium, tri-n-hexyl-aluminium, tri-cyclohexylaluminium, tri-
n-octylaluminium, de préférence le tri-isobutylaluminuim.

Selon certains modes de réalisation, 1'agent alkylant est un hydrure de dialkyla-
luminium de formule (AI(C1-C10-alkyl),H), tels que I’hydrure de diéthylaluminium,
I’hydrure de diisopropylaluminium, 1’hydrure de di-n-propylaluminium, 1'hydrure de
di-isobutylaluminium, 1I’hydrure de di-n-butylaluminium, I"hydrure de di-
n-octylaluminium, de préférence I’hydrure de diisobutylaluminium.

Les agents alkylants mentionnés ci-dessus peuvent €tre utilisés seuls ou en mélange
de deux ou plus.

Selon certains modes de réalisation, le rapport molaire (agent alkylant)/(complexe du
fer) est de préférence supérieur ou égal a 5/1.

L’homme du métier comprendra qu’il n’y a pas de limite maximale au domaine de
valeurs de ce rapport molaire. En effet, il n’y a pas de valeur maximale, méme préfé-
rentielle, pour ce rapport molaire (agent alkylant)/(complexe du fer) qui soit imposée
par une désactivation du systeme catalytique dans les procédés de polymérisation de
dienes conjugués.

c) Agent cationisant

Le systeme catalytique selon l'invention comprend €galement un agent cationisant.
L'agent cationisant peut étre n’importe quel agent cationisant communément employé
pour la polymérisation des oléfines.

Selon certains modes de réalisation, le co-catalyseur peut €tre un agent cationisant de
formule (I1II) suivante: [Q]* [B(Ri)4] (1II),

dans laquelle
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- [Q]* est un proton, un cation carbonium ou un de ses dérivés substitués (carbocation
primaire, secondaire ou tertiaire), un cation ammonium ou un de ses dérivés substitués
(ammonium primaire, secondaire, tertiaire, quaternaire), un cation oxonium ou un de
ses dérivés substitués, un cation phosphonium, un cation cycloheptyltriényle, un cation
métallocénium d'un métal de transition tel qu'un cation ferrocénium, ou similaire ;

- B est le symbole du bore ;

- chaque Ri représente indépendamment I’un de 1’autre un radical aliphatique linéaire
ou ramifié en C1-C20, substitué ou non, un radical cycloaliphatique en C3-C20,
substitué ou non, ou un radical aromatique en C6-C20, substitué ou non.

Dans cette définition, le radical aliphatique linéaire ou ramifié, le radical cycloali-
phatique et le radical aromatique en C6-C20 peuvent €tre substitu€s par un ou plusieurs
substituants indépendamment choisis parmi les atomes d’halogene, les groupements
alkyles en C1-CS ou les groupements perfluoroalkyles en C1-CS5.

Selon certains modes de réalisation, Ri représente un groupe aryle pouvant €tre
substitué par un ou plusieurs substituants indépendamment choisis parmi les atomes
d’halogene, les groupements alkyles en C1-C5 ou les groupements perfluoroalkylés en
C1-Cs.

Selon certains modes de réalisation, Ri représente indépendamment un groupement
phényle, tolyle, mésityle, xylyle, substitué¢ ou non, plus particulicrement un
groupement pentafluorophényle.

Selon certains modes de réalisation, les quatre Ri sont identiques. Selon certains
modes de réalisation, les quatre Ri sont des groupements pentafluorophényle.

Des exemples d’anion [B(R1i),]-incluent les alkyltris(pentafluorophényl) borate, le
tétrakis(pentafluorophényle)borate et le tétrakis[3,5-bis(trifluorométhyl)phényl]borate.

Des exemples de cations carbonium incluent de manic¢re non-limitative les cations
carbonium tri-substitués, tels que le cation triphénylcarbonium, le cation
trifméthylphényl) carbonium et le cation tri(diméthylphényl) carbonium.

Des exemples de cations ammonium incluent de mani¢re non-limitative les cations
ammonium primaires, secondaires et tertiaires. Des exemples de cations ammonium
secondaires incluent les dialkylammonium et diarylammonium, par exemple le cation
diméthylammonium, diéthylammonium, di(isopropyl) ammonium, le cation dicyclo-
hexylammonium et le cation diphénylammonium. Des exemples de cations ammonium
ternaires incluent les trialkyles ammonium, par exemple le cation triméthylammonium,
le cation tri¢thylammonium, le cation tripropylammonium et le cation tributy-
lammonium (en particulier tri(n-butyl)ammonium). Des exemples de cations
ammonium incluent également les cations anilinium et leurs dérivés, tels que le cation
anilinium, les cations N-alkylanilinium et N, N-dialkylanilinium, tels que le cation N-

méthylanilinium, N,N-diméthylanilinium, le cation N, N-diéthylanilinium, le cation N,
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N-2,4,6-pentaméthylanilinium, le cation p-bromo-N,N-diméthylanilinium et le cation
p-nitro-N,N-diméthylanilinium.

Des exemples de cations phosphonium incluent de maniere non-limitative les cations
triarylphosphonium, tels que le cation triphénylphosphonium, le cation
trifméthylphényl) phosphonium et le cation tri(diméthylphényl) phosphonium.

Selon certains modes de réalisation, le cation [Q]+ est un cation carbonium ou un
cation ammonium tel que décrits ci-dessus, de préférence [Q]+ est le cation triphényl-
carbonium, le cation N, N-diméthylanilinium ou le cation N, N-diéthylanilinium.

Selon certains modes de réalisation, 1’agent cationisant peut donc €tre un sel
d'ammonium trialkyl-substitué, un sel de N, N-dialkylanilinium, un sel de dialky-
lammonium ou un sel de carbonium tri-substitué.

Des exemples d’agent cationisant de formule (III) incluent le triéthylammo-
niumtétra(phényl) borate, le tripropylammoniumtétra(phényl)borate, le tri(n-butyl) am-
moniumtetra(phényl)borate, le triméthylammoniumtétra(p-tolyl)borate, le triméthylam-
moniumtétra(o-tolyl))borate, le tri(n-butyl)ammonium tetrakis(pentafluorophényl)
borate, le tripropylammoniumtetrakis(o, p-diméthylphényl)borate, le
tri(n-butyl)ammoniumtetrakis(m, m-diméthylphényl)borate, le
tri(n-butyl)ammoniumtetrakis(p- trifluorométhylphényl) borate, le tri(n-butyl) ammo-
niumtétrakis(3,5-ditrifluorométhylphényl)borate, le tri(n-butyl) ammo-
niumtétra(o-tolyl)borate, le N,N-diméthylaniliniumtétra(phényl)borate, le
N,N-diméthylanilinium tétrakis[3,5-bis(trifluorométhyl)phényl]borate, le
N,N-diéthylaniliniumtétra(phényl) borate, le
N,N-2.4,6-pentaméthylaniliniumtétra(phényl)borate, le di(1-propyl)ammoniumtétrakis
(pentafluorophényl)borate, le dicyclohexylammoniumtetra(phényl)borate, le triphényl-
carboniumtétrakis(pentafluorophényl) borate, le triphénylcarbonium
tétrakis[3,5-bis(trifluorométhyl)-phényl]borate, le N, N-diméthylaniliniumtétrakis
(pentafluorophényl)borate, le ferrocéniumtétrakis(pentafluorophényl)borate, le triphé-
nylcarbéniumpentaphénylcyclopentadiényle, le N, N-
diéthylaniliniumpentaphénylcyclopentadiényle.

L’agent cationisant est de préférence un sel d'ammonium trialkyl-substitué, un sel de
N, N-dialkylanilinium, un sel de dialkylammonium ou un sel de carbonium tri-
substitué, de préférence 1’agent cationisant est le diméthylanilinium
tetrakis(pentafluorophényl)borate ou le tetrakis(pentafluorophényl)borate de trityle.

Les agents cationisants mentionnés ci-dessus peuvent étre utilisés seuls ou en
mélange de deux ou plus.

Selon certains modes de réalisation, le rapport molaire (agent cationisant)/(complexe
du fer) est de préférence inférieur ou €gal a 2/1; plus préférentiellement ce rapport

molaire est compris dans un domaine de valeur allant de 1/1 a 2/1.
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C/ Préparation du systeme catalytique

Le procédé de préparation du systéme catalytique décrit ci-dessus fait également
l'objet de l'invention.

a) Pré-mélange

Les constituants du systéme catalytique peuvent €tre pré-mélangés avant d'étre mis
en contact avec le ou les monomere(s) a polymériser. Les constituants du systéme ca-
talytique sont mélangés en introduisant dans le solvant du systéme catalytique, le
complexe du fer et I'agent cationisant. Ce mélange est ensuite mis en contact avec
l'agent alkylant pendant un temps compris entre 0 et 120 minutes, a une température
allant de 10°C a 60°C, généralement a la température ambiante (autour de 23°C), de
maniére a obtenir un catalyseur pré-mélang€. Le catalyseur pré-mélangé ainsi obtenu
est ensuite mis en contact avec le ou les monomere(s) a polymériser éventuellement en
solution dans le solvant de polymérisation.

b) Préparation in situ en deux étapes

L'agent alkylant peut dans un premier temps €tre mélangé avec les monomeres a po-
lymériser. Le complexe du fer de formule (I), pré-mélangé a 1'agent cationisant dans le
solvant du systeme catalytique pendant un temps compris entre 0 et 120 minutes, a une
température allant de 10°C a 60°C, généralement a la température ambiante (autour de
23°C), est ensuite ajouté pour conduire la réaction de polymérisation.

c¢) Préparation in situ

Dans un premier temps, une solution du complexe du fer de formule (I) et une
solution de 1'agent cationisant peuvent €tre ajoutées en méme temps ou successivement
aux monomeres a polymériser. Dans un deuxieme temps, une solution de 1'agent
alkylant est ajoutée au milieu. Les solvants des solutions de chaque composant du
systeme catalytique peuvent étre identiques ou différents et choisis parmi les solvants
du systeme catalytique définis plus haut.

D/ Polymérisation

Le systeme catalytique de la présente invention peut tre employé dans les procédés
de polymeérisation de dienes conjugués. Les monomeres a polymériser peuvent alors
étre mis en contact avec le systeme catalytique conforme a l'invention.

Les monomeres a polymériser sont choisis dans le groupe des monomeres constitués
par les dienes conjugués.

Selon certains modes de réalisation, les dienes conjugués utilisés comme monomeres
a polymériser sont de préférence les 1,3-dicnes ayant de 4 a 15 atomes de carbone.
L'utilisation du systéme catalytique selon l'invention permet en effet de synthétiser des
polymeres de 1,3-dienes stéréospécifiques, favorisant l'insertion 1,4-cis ou 1,4-trans
des monomeres en fonction de la nature du solvant du systeme catalytique.

A titre de monomeres 1,3-di¢nes conviennent notamment les 1,3-dicnes ayant de 4 a
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12 atomes de carbone, tels que par exemple le butadiene, ’isoprene, les 2,3-di(alkyle
en C1 a C5)-1,3-butadiene tels que par exemple le 2,3-diméthyl-1,3-butadicne,
2,3-diéthyl-1,3-butadiene, 2-méthyl-3-€thyl-1,3-butadiene, le
2-méthyl-3-isopropyl-1,3-butadiene, le phényl-1,3-butadiéne, le 1,3-pentadiene, etc...

A titre de monomeres 1,3-dienes conviennent également les terpenes linéaires tels
que notamment les monoterpenes (C10H16) linéaires, comme le myrcene, les sesqui-
terpenes (C15H24) lin€aires, comme le farnéseéne etc....

Selon certains modes de réalisation de I’invention, le monomere diéne conjugué a
polymériser est le butadiene ou 1’isoprene.

Selon certains modes de réalisation de I’invention, 1’étape de polymérisation du
procédé est une étape de d’homopolymérisation d’un monomere diene conjugué en
présence d’un systeme catalytique tel que décrit plus haut.

Selon certains modes de réalisation de I’invention, 1’étape de polymérisation du
procédé est une étape de copolymérisation d’au moins un monomere diene conjugué en
présence d’un systeme catalytique tel que décrit plus haut. Le monomere diene
conjugué est alors copolymérisé avec au moins un autre monomere. A titre d’un autre
monomere convient par exemple un monomere 1,3-dieéne ayant 4 a 15 atomes de
carbone tel que défini plus haut, différent du premier monomere 1,3-diéne.

L’étape de polymérisation peut étre effectuée de manicere connue, en continu ou en
discontinu, en masse ou en solution, généralement et de manicre connue a une tem-
pérature comprise de préférence d'au moins 40°C et de préférence d'au plus 120°C,
plus préférentiellement d'au plus 100°C.

L’étape de polymérisation peut étre effectuée dans un solvant organique clas-
siquement utilisé pour la polymérisation de monomeres diéniques. Par solvant
organique, on entend selon l'invention un solvant hydrocarboné inerte qui peut €tre par
exemple un hydrocarbure aliphatique ou alicyclique comme le pentane, I'hexane,
I'heptane, I'isooctane, le cyclohexane, le méthylcyclohexane, ou un hydrocarbure
aromatique comme le benzene, le toluene, le xylene, ou les mélanges de ces solvants. 11
convient de noter que les solvants non-aromatiques sont particulicrement préférés.
Ceci d'autant plus que le complexe du fer de formule (I) utile au besoin de I'invention
est soluble dans les solvants aliphatiques et alicycliques.

Le systeme catalytique tel que décrit plus haut selon tous ses modes de réalisation est
utilisé pour la polymérisation dans un milieu réactionnel comprenant les monomeres a
polymériser et, le cas échéant, le solvant de polymérisation.

Selon certains modes de réalisation de I’invention, 1’étape de polymérisation du
procédé est précédée d’une €tape de neutralisation des impuretés du milieu réactionnel.
Dans le cadre de l'invention, cette étape peut se faire par addition d’une quantité prédé-

terminée d'un composé organique de I'aluminium de formule (II), indépendamment de
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I’introduction du systeme catalytique utilisé pour la réaction de polymérisation. Ce
composé organique de 1'aluminium peut étre identique ou différent du composé

organique de l'aluminium utilis€ comme agent alkylant du systeme catalytique.
On notera que I’ajout de ce compos€ organique de I'aluminium permet de s’ affranchir

des impuretés présentes dans le milieu de polymérisation provenant des monomeres ou
du solvant de polymérisation, et de ne pas pénaliser I’activité du systeéme catalytique,
de sorte a minimiser la dispersion des caractéristiques de 1’élastomere obtenu
notamment des masses moléculaires.

L'homme du métier comprendra que lorsqu'un tel composé est ajouté au milieu de
polymérisation, il est ajouté au moins dans des quantités qui dépendent du degré de
pureté des composants du milieu de polymérisation, composé notamment du solvant, le
cas €échéant, et des monomeres.

Les caractéristiques précitées de la présente invention, ainsi que d’autres, seront
mieux comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de réa-
lisation de la présente invention, donnés a titre indicatif et non limitatif.
EXEMPLES

Définition des abréviations :

THF = tétrahydrofurane

Me = méthyle

TBATrF = tétrakis(pentafluorophényl)borate de trityle

ABATrY = tétrakis(pentafluorophényl)borate N,N-diméthylanilinium

MCH = méthylcyclohexane

TiBA = tri-isobutylaluminium

DiBAH = hydrure de di-isobutylaluminium

TEA = triéthylaluminium

diBHT = 2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol

Mesures et tests utilisés

Le rendement :

Le rendement de la polymérisation (noté "n pol (%)") est calculé via le rapport entre
la masse du polymere isolé a la fin de la réaction et la masse de monomeres introduite
dans le réacteur.

[Math 1]

M polymire

B ponomeres

Myenomeres qUI TEprésente la masse de monomeres introduite dans le réacteur,
Myoymere qUI Teprésente la masse de polymere obtenu.
Spectroscopie RMN haute résolution

La microstructure des €élastomeres est caractérisée par la technique de spectroscopie
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RMN haute résolution.

La spectroscopie RMN haute résolution des polymeres a ét€ effectuée sur un spec-
trometre Bruker 400 Avance III opérant a 400 MHz €quipé d’une sonde BBFO 5 mm
pour le proton et sur un spectrometre Bruker 400 Avance II opérant a 400 MHz équipé
d’une sonde PSEX 13C 10 mm pour le carbone. Les acquisitions ont été faites dans un
mélange de tétrachloroéthylene (TCE) et de chloroforme deutéré (CDClLs) (2/1 v/v) a
298 K ou dans le chloroforme. Les échantillons ont €t€ analys€s a une concentration de
1 % en masse pour le proton et 5 % en masse pour le carbone. Les déplacements
chimiques sont donnés en ppm, relativement au signal proton du chloroforme deutéré a
7,26 ppm et au signal du carbone du TCE fixé a 120,65 ppm.

Mesure de la masse molaire des échantillons

La technique SEC (« Size Exclusion Chromatography ») permet de séparer les ma-
cromolécules en solution suivant leur taille a travers des colonnes remplies d’un gel
poreux. Les macromolécules sont s€parées suivant leur volume hydrodynamique, les
plus volumineuses étant €luées en premier.

Sans €tre une méthode absolue, la SEC permet d’appréhender la distribution des
masses molaires d’un polymere. A partir de produits étalons commerciaux, les dif-
férentes masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) peuvent €tre dé-
terminées et 1’indice de polymolécularité (D = Mw/Mn) calculé.

Les analyses de chromatographie d’exclusion stérique ont été réalisées avec un
appareil Viscotek (Malvern Instruments) €quipé de 3 colonnes (SDVB, 5 um, 300 x
7,5 mm de Polymer Standard Service), d’une colonne de garde et de 3 détecteurs
(réfractometre et viscosimetre différentiels, et diffusion de la lumiere). 1 mL d’une
solution de 1’échantillon de concentration 5 mg mL-1 dans le THF a été filtré sur une
membrane PTFE de 0,45 um. 100 pL de cette solution ont ét€ élués dans le THF en
utilisant un débit de 0,8 mL min-1 a une température de 35 °C. Le logiciel OmniSEC a
été utilisé pour I’acquisition et I’analyse des données. Les masses molaires en nombre
(Mn) et en masse (Mw) des polymeres ainsi que leur dispersité (D) ont été calculées en
utilisant une courbe de calibration a partir de polystyrénes standards (Mp : 1 306 a
2 520 000 g mol-1) de Polymer Standard Service (Mainz).

1. Syntheése du composé bisamidure de fer(Il) :

Le bis(triméthylsilyl)amidure de fer de formule Fe(N(SiMe;),), est synthétisé selon le
mode opératoire décrit par Andersen, R. A.; Faegri, K.; Green, J. C.; Haaland, A.;
Lappert, M. F.; Leung, W. P.; Rypdal, K. Inorg. Chem. 1988, 27 (10), 1782-1786.

Dans les modes de synthese qui suivent, les équivalents sont exprimés comme le
rapport molaire du réactif donné au composé bisamidure de fer(Il) préparé.

2. Activation du complexe du fer et procédé de polymérisation du butadiene :

Le bis[N,N-bis(triméthylsilyl)amidure] de fer (II) stocké en boite a gants est pesé (40
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mg, 0.108 mmol) dans un Schlenk. L'agent cationisant :
tétrakis(pentafluorophényl)borate de trityle (TBAT¥), ou
tétrakis(pentafluorophényl)borate de N,N-diméthylaniline (ABAF) le cas échéant, est
ajouté selon les proportions figurant dans le tableau 1 ( par exemple pour 1 €q. soit
0.108 mmol: 99,6 mg TBATr¥ et 86.5 mg ABAF). Un volume d'un solvant sec, tels
qu'indiqués dans le tableau 1, est ajouté.

Indépendamment, 0.81 mL d’une solution d’alkylaluminium (triisobutyl aluminium,
1.33 M, 10 €q. ou hydrure de diisobutylaluminium 1.51 M, 10 éq.) dans le méthylcy-
clohexane (MCH) est mélangé a 100 mL. de MCH. Ce mélange est introduit dans un
réacteur inerté. Le mélange est fortement agité pendant 10 min. Le réacteur est ensuite
placé sous pression réduite a I’aide d’une pompe a palettes avant d’ajouter 30 mL de
butadiene (361.84 mmol, 3350 eq.) qui sont préalablement condensés dans une
ampoule apres passage dans un piege d’alumine, puis évaporés vers le réacteur. Une
fois I’introduction du monomeére terminée, le réacteur est chauffé a 60°C.

La solution de complexe du fer et d'agent cationisant, pré-activée apres 2 heures
d’agitation, est introduite dans le réacteur. Une fois le catalyseur introduit, la polymé-
risation dure 1 a 4 heures a 60°C.

En fin de réaction, le milieu réactionnel est précipité dans une solution de diBHT
dans le méthanol. Le polymere est ensuite s€ché et conservé a 4°C.

Le récapitulatif des essais et 1'analyse des polybutadienes obtenus sont reportés dans
le tableau 1.

[Tableaux1]
Rappart .
)néfgﬁrf VSItmE e
Tolvand sohvant du . M
Agent Agent . . Bgent kb npot  Batie O .
S R FySIemE systEme N e . %L kesamel B
cationisant  cationisantf o ) . alkylant | ) | {58} wisitrans .
. catelytigue  catalytigue TEQPE
coplene DN
o foy :
THAF i1 hene &t TigA 4 35 53 1378 25
TBAF 2.1 fohene 28 gL 1 27 % £ 088 27
TB&F LT tolugns i TiBS i 34 34 54 1151 5
TEALF 2.5 tothens 15 iR & s 514 £2 £3.5 a0
THAL 11 folene 15 RYEEA 1 M 8Rf2 5.8 57,2 23
ARALF e ) i iR i 54 28771 &5 515 L2
TBAY bRy i THRS i 23 BT 52 na* nii*

rapport molaire [Al]/[Fe]= 10 ;

Monomere M= butadiéne, 30 mL, 361 mmol,

rapport molaire [M]/[Fe]= 3350;

Agent cationisant= [CPh;][B(C¢Fs)4] (TBATY) ou [HNPhMe,][B(CsFs),] (ABArF);
Température de polymérisation= 60°C

1N pol = rendement de la polymérisation
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[0136]

[0137]
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tr = temps de réaction
nd* = non défini, le polymere ne pouvant €tre solubilisé pour la mesure

3. Activation du complexe du fer et Procédé de polymérisation de 1’isoprene :

Le bis[N,N-bis(triméthylsilyl)amidure] de fer (II) stocké en boite a gants est pesé€ (20
mg, 0.054 mmol) dans un Schlenk, il est solubilisé dans le MCH (25 mL), de méme, 1
équivalent de TBAr" (50 mg, 0.054 mmol) est solubilisé dans le toluene (7mL). Les
deux solutions sont ajoutées dans 27 mL d’isoprene (18.4 g, 5000 eq). Apres quelques
secondes, une solution d’alkyl aluminium est ajoutée (TiBA, 0.59 mL, 0.91 M, 10 &q.
ou TEA 0.54 mL, 1 M, 10 éq.). Le mélange est ensuite agit€ jusqu’a la température
indiquée dans le tableau 2, la réaction dure 4 heures.

En fin de réaction, le milieu réactionnel est précipité dans une solution de diBHT
dans le méthanol. Le polymere est ensuite s€ché et conservé a 4°C.

[Tableaux2]

Al T°C  In(%) [Microstructure Mw b
poly. I4-cis |1 4-trans |3,4 (kg.mol-
1 eq. PS)
TiBA 35 11.5 68 8 24 232 2.0
TiBA 60 25,9 66 7 27 13.0 2.1
TEA 25 9.8 66 8 26 27.3 1.7
TEA 60 11.0 |70 6 24 18.7 2.0




[Revendication 1]

[Revendication 2]

[Revendication 3]

[Revendication 4]
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Revendications

Utilisation d'un complexe du fer de formule (I)

Fe(N(R),), ()

dans laquelle les symboles R, identiques ou différents, représentent un
atome d’hydrogene, un radical aliphatique linéaire ou ramifié en C;-Cyy,
substitué ou non, un radical cycloaliphatique en C;-Cy, substitué ou
non, un radical aromatique en Cs-Csg, substitué ou non, ou un radical
silyle de formule -Si(R'); dans laquelle les symboles R', identiques ou
différents, représentent un atome d’hydrogene, un radical aliphatique
linéaire ou ramifi¢ en C;-C,,, substitué¢ ou non, un radical cycloali-
phatique en C;-C,,, substitué ou non, ou un radical aromatique en Cy-Cy
, substitué ou non,

pour la polymérisation de dienes conjugués.

Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle les symboles R,
identiques ou différents, représentent un radical silyle de formule -Si(R")
sdans laquelle les symboles R', identiques ou différents, représentent un
radical alkyle en C-Cy, de préférence un radical alkyle en C;-C,.
Systeme catalytique pour la polymérisation de dienes conjugués

comprenant :

- un complexe du fer de formule (I)

Fe(N(R),), (D

- un solvant,
- un agent cationisant, et

- un agent alkylant,

dans la formule (I), les symboles R, identiques ou différents, re-
présentent un atome d’hydrogene, un radical aliphatique linéaire ou
ramifié en C;-Cy, substitué ou non, un radical cycloaliphatique en C;-C
20, substitué ou non, un radical aromatique en Cg-Cy, substitué ou non,
ou un radical silyle de formule -Si(R"); dans laquelle les symboles R,
identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene, un radical
aliphatique linéaire ou ramifié¢ en C,-C,, substitué¢ ou non, un radical cy-
cloaliphatique en C;-Cs, substitué ou non, ou un radical aromatique en
Cs-Cyp, substitué ou non.

Systeme catalytique selon la revendication 3 dans lequel les symboles
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R, identiques ou différents, représentent un radical silyle de formule -
Si(R");dans laquelle les symboles R', identiques ou différents, re-
présentent un radical alkyle en C,-C,, de préférence un radical alkyle en
C,-C,, de préférence un radical méthyle.

[Revendication 5] Systeme catalytique selon la revendication 3 ou 4 dans lequel le solvant
est un solvant apolaire aliphatique, un solvant apolaire aromatique, ou
un mélange d'un solvant apolaire aliphatique et d'un solvant apolaire
aromatique.

[Revendication 6] Systeme catalytique selon 1'une quelconque des revendications 3 a 5
dans lequel le solvant est un solvant apolaire aromatique, de préférence
le toluene.

[Revendication 7] Systeme catalytique selon 1'une quelconque des revendications 3 a 5
dans lequel le solvant est un solvant aprotique polaire choisi parmi les
éthers et les amines et leurs mélanges, de préférence le solvant aprotique
polaire est choisi parmi les éthers.

[Revendication §] Systeme catalytique selon 1'une quelconque des revendications 3 a7
dans lequel I'agent alkylant est choisi parmi les alkyles aluminium re-
présentés par la formule (II) suivante :

(Ra),yAl (ORb),-H,- X, (II)

dans laquelle :

- Ra et Rb sont identiques ou différents et représentent chacun un
groupe hydrocarboné de 1 a 15 atomes de carbone, de préférence un
groupe hydrocarboné de 1 a 4 atomes de carbone ;

- X est un atome d’halogene ; et

-m’, n’, p’ et g’ sont des nombres satisfaisant aux conditions suivantes :
0<m’ £3,

0=<n <3,

0=p’ <3,

0=q <3et

m +n +p +q =3.

[Revendication 9] Systeme catalytique selon 1'une quelconque des revendications 3 a 8
dans lequel I'agent alkylant est choisi parmi les trialkylaluminium de
formule AI(C;-Cj4-alkyl), et les hydrures de dialkylaluminium de
formule (Al(C;-C,o-alkyl),H).

[Revendication 10] Systeme catalytique selon 'une quelconque des revendications 3 & 9
dans lequel le rapport molaire de (agent alkylant / complexe du fer de
formule (I)) est supérieur ou égal a 5/1.

[Revendication 11] Systeme catalytique selon 'une quelconque des revendications 3 a 10



[Revendication 12]

[Revendication 13]

[Revendication 14]

[Revendication 15]
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dans lequel I'agent cationisant est choisi parmi les composés représentés
par la formule (III) :

[QI* [B(RD)4] (III),

dans laquelle

- [Q]* est un proton, un cation carbonium ou un de ses dérivés substitués
(carbocation primaire, secondaire ou tertiaire), un cation ammonium ou
un de ses dérivés substitués (ammonium primaire, secondaire, tertiaire,
quaternaire), un cation oxonium ou un de ses dérivés substitués, un
cation phosphonium, un cation cycloheptyltriényle, un cation métal-
locénium d'un métal de transition.

- B est le symbole du bore

- chaque Ri représente indépendamment 1’un de I’autre un radical ali-
phatique linéaire ou ramifi¢ en C;-C,, substitué¢ ou non, un radical cy-
cloaliphatique en C;-Cy, substitué ou non, ou un radical aromatique en
Cs-Cy, substitué ou non.

Systeme catalytique selon 1'une quelconque des revendications 3 a 11
dans lequel I’agent cationisant est un sel d'ammonium trialkyl-substitué,
un sel de N, N-dialkylanilinium, un sel de dialkylammonium ou un sel
de carbonium tri-substitué, de préférence 1’agent cationisant est le dimé-
thylanilinium tetrakis(pentafluorophényl)borate ou le
tetrakis(pentafluorophényl)borate de trityle.

Systeme catalytique selon 'une quelconque des revendications 3 a 12
dans lequel le rapport molaire de (agent cationisant / complexe du fer de
formule (I)) est inférieur ou égal a 2/1.

Procédé de synthese d’un polymere diénique comprenant la réaction de
polymérisation d'au moins un monomere di¢ne conjugué, de préférence
un monomere 1,3-diene, en présence d’un systeme catalytique tel que
défini dans l'une quelconque des revendications 3 a 13.

Procédé selon la revendication 14 dans lequel le monomere diene
conjugué est le butadiene, 1'isopréne ou un mélange de butadi¢ne et

d'isoprene.
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