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RÉSUMÉ 

II a été démontré auparavant qu'il est possible d'incorporer quelques monomères 
polaires tels que les acrylates à même la chaîne de polyéthylène à l'aide d'un système 
catalytique en utilisant des complexes neutres de palladium de type Pd[P"O]MeL ayant un 
ligand phosphine sulfonate bidentate et un groupement labile (pyridine, lutidine). Cependant, 
ce système n'a jamais été exploité afin de fabriquer des matériaux fonctionnels à base de 
polyoléfines pour des applications ciblées . Il est présenté ici une série de polyoléfines 
fonctionnelles ayant été fabriquées avec ce système catalytique. 

Le premier objectif de cette thèse est d 'étudier la stéréochimie de l'étape d'insertion 
lors de la polymérisation des monomères de type allyle et acrylate. Pour cela, ii a été préparé 
des cyclopolymères obtenus par copolymérisation de l'éthylène et de l'acrylate d'allyle. La 
structure du copolymère qui en résulte, analysée par FriR et RMN 1 D et 2D, contient deux 
types de lactones, la 8-valerolactone et la y-butyrolactone. Ces cycles apportent la preuve de 
l'insertion préférentielle 2,1 de l'acrylate et 1,2 de l'allyle. 

Le second objectif de cette thèse vise la préparation de polyoléfines fonctionnelles 
sans faire intervenir une étape de greffage postpolymérisation. Ainsi, pour la première fois, 
une série de polymères portant des fonctions acides carboxylique ou anhydride a été élaborée 
par la copolymérisation directe de l'éthylène avec l'acide acrylique, l'anhydride carbique ou 
l'anhydride maléique. L'acide acrylique a été incorporé dans la chaîne dans une prop01tion 
variant entre 1,5 et 6 % molaire, l'anhydride carbique dans une proportion variant entre 7 et 
Il % molaire, et l'anhydride maléique entre 2 et 9 % molaire. 

Le troisième objectif de cette thèse vise la préparation d ' un polyéthylène réticulable 
de manière réversible et ayant une cristallinité modulable. Pour la première foi s, l'éthylène a 
été copolymérisé avec un monomère acrylamide spécifique portant une fonction cétone. Une 
foi s le polymère isolé, la fonction cétone a été réticulée à 1' aide de l'hydrazine pour former 
une hydrazone. Ce procédé innovateur a pour avantage de pouvoir réticuler le polymère à 
basse température et sans affecter la cristallinité du polymère. De plus, il est réversible, les 
hydrazones pouvant être clivées par l'action de l' ozone. Une fois réticulé, le polymère peut 
être fondu et se trouver piégé dans un état amorphe et insoluble. Cette étude démontre que la 
cristallinité du polyéthylène peut être alternativement activée ou éliminée par l'action d'un 
stimulus chimique externe. 

Enfin, le dernier aspect de cette thèse illustre l'utilisation de polyéthylène 
fonctionnalisé pour la réalisation d'une membrane de pile à combustible. Dans cette étude, 
des films constitués de terpolymères d'éthylène, de norbornène et d' exo-norbornène-méthyle 
acide sulfonique ont été synthétisés et caractérisés. Pour cela, une méthode douce de 
sulfonation ne requérant aucun solvant toxique ou corrosif a été mise au point. Les 
terpolymères ayant des taux d'insertion entre 15 et 22 % molaire d' exo-norbornène-méthyle 
acide sulfonique ont pu être utilisés pour fabriquer des films de 70-100 )lm d'épaisseur. Le 
film contenant 22% molaire en acide sulfonique a une conductivité protonique longitudinale 
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à 25 °C de 2,0 mS/cm. Avec une cellule transversale de mesure de conductivité, il a été 
possible de dresser une courbe d' Arrhénius et de calculer ainsi une énergie d'activation pour 
la conduction protonique de 0,14 eV. Cette valeur indique que la conduction des protons se 
produit dans une phase de canaux sulfoniques hydratés séparée de la phase polyoléfinique 
hydrophobe. 

MOTS-CLÉS : polyoléfines, catalyse, matériaux fonctionnels, monomère polaire 



CHAPITRE! 

INTRODUCTION 

1.1 Généralités 

Le polyéthylène (PE) est le plastique usuel le plus produit industriellement. Environ 

55 millions de tonnes ont été produites mondialement en 2003. 1 Le polyéthylène est un 

polymère thermoplastique semi-cristallin . Il contient une phase amorphe caractéri sée par une 

température de transition vitreuse (Tg) aux environs de -100°C et une zone cristalline 

caractérisée par un point de fusion (T rn) aux environs de 125 °C. Ainsi, à la température 

ambiante, le polymère est blanc et granuleux.' Plusieurs articles du début du XXe siècle 

rapportent la production de polymère s'apparentant au polyéthylène. Par exemple, Koch et 

Carothers ont rapporté la production de PE de très basse masse molai re par la réduction du 

bromo-décaméthylène par le sodium suivie par la réduction du monoxyde de carbone par 

l'hydrogène selon le procédé de Fischer-TropschY Ce polymère avait plutôt l'apparence 

d ' une cire polymérique. Il faut attendre le milieu des années trente pour enfin avoir une vraie 

démonstration de la production industrielle du polyéthylène. La compagnie Imperial 

Chemical Industries a été la première à produire l' éthylène à grande échelle et 

subséquemment le polyéthylène.4 Une grande avancée fut celle de l'invention du catalyseur à 

base de titane et d ' aluminium de Ziegler et atta dans les années ci nquanteY Ce procédé 

sera exploré plus en profondeur dans une des sections subséquentes. Bien que ce polymère 

soit relativement simple à première vue, les différents procédés inventés au fil du siècle passé 

ont donné accès à des propriétés physiques et mécaniques tout à fait différentes d ' un 

polymère à l'autre. 

Tout d'abord, les différents types de polyéthylène commerciaux seront présentés, suivis d'un 

bref survol des catalyseurs utilisés industriellement pour homopolymériser de l' éthylène. Par 

la suite·, différents matériaux commerciaux à base de polyéthylène seront présentés afin de 
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donner un aperçu de la polyvalence de celui-ci. Finalement, la polymérisation et 

copolymérisation catalytique d 'oléfines fonctionnelles sera abordée au moyen d 'une revue de 

la littérature scientifique des différents procédés catalytiques de polymérisation et de 

copolymérisation permettant la fabrication de matériaux fonctionnels. 

1.2 Différents types de polyéthylènes commerciaux 

Le terme polyéthylène englobe un large spectre de produits ayant comme unité de 

base l'éthylène. Une description brève de la plupart de ces produits sera présentée ici afin 

d'exposer la polyvalence du polyéthylène.7 

Polyéthylène de basse densité (LDPE) 

Ce polymère est produit par réaction radicalaire de l' éthylène à haute press ion et haute 

température. La polymérisation peut être amorcée par l' oxygène ou bien par des peroxydes, 

respectivement à 140 et 180 °C. Les taux de conversion en éthylène varient entre 20 et 40 %. 

Le procédé reste peu sécuritaire, mais est encore largement utilisé aujourd ' hui . Ce procédé 

génère plusieurs ramifications le long de la chaîne principale par des réactions de transfert de 

chaînes. Les ramifications peuvent être de di fférentes longueurs, mais les principales, de 

quatre carbones de longueur, résultent d'une réaction de transfert de chaîne intramoléculaire. 

Les ramifications permettent de briser la cristall inité du polymère et de diminuer sa densité. 

Plusieurs applications existent pour ce polymère comme la fabrication des sacs en plastique 

ou la formation de films transparents. 

Polyéthylène de haute densité (HDPE) 

Le HDPE est un polymère semi-cristallin qui a peu ou aucune ramification. En raison de sa 

linéarité, il cristallise facilement : son taux de cristallinité est élevé, et comme la phase 

amorphe est moins dense que la phase cristalline, sa densité est élevée. Il est conçu par un 

procédé catalytique de type Ziegler-Natta ou avec des catalyseurs à base de chrome. Il sert à 

fabriquer plusieurs produits plus rigides comme des bouteilles. 



3 

Polyéthylène linéaire de basse densité (LLDPE) 

Il s'apparente au LDPE, mais contient un nombre contrôlé de ramifications. Celui-ci peut être 

contrôlé par l'utilisation d'un procédé catalytique de type Ziegler-Natta. Le polymère est 

formé par la copolymérisation de l' éthylène avec des a-oléfines (propène, 1-butène, 1-

hexène, etc.) choisies en fonction de la longueur désirée pour les ramifications. La densité et 

le point de fusion sont comparables à ceux rapportés pour le LDPE. Étant donné qu'il 

contient moins de ramifications que le LDPE et que celle-ci peuvent être contrôlée, ceci 

résulte en un polymère un peu plus cristallin ainsi le point de fu sion est plus élevé comparé à 

celui du LDPE. 

Polyéthylène de très haute masse molaire (UHMWPE) 

Ce matériau est dit de haute performance, car il est utilisé pour des applications 

technologiques avancées comme les prothèses de remplacement de hanche. Ses propriétés 

tribologiques (c'est-à-dire sa capacité à résister aux frottements) en font un matériau de choix 

dans des applications biomédicales (prothèses) et sportives (spatules de ski).8 Il est synthétisé 

par un procédé catalytique à l'aide des catalyseurs de type Ziegler-Natta ou métallocène. Sa 

masse molaire est supérieure à 3 millions de grammes par mole et il présente un taux de 

cristallinité supérieur à 85 %. 

Polyéthylène de très basse densité (VLDPE) 

Ce polymère contient un haut niveau de ramifications (40-50 ramifications par 1000 

carbones), ce qui cause la formation d'un polymère très peu cristallin à complètement 

amorphe. Celui-ci s'apparente plus à une cire. Le polymère est produit par copolymérisation 

catalytique de l'éthylène avec des a-oléfines. 
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Polyéthylène réticulé (XLPE) 

Le XLPE est principalement utilisé pour des applications à haute température. Les 

réticulations ralentissent la dégradation prématurée du matériau à des températures proches 

du point de fusion. Le polyéthylène réticulé est produit par modification du HDPE à l'aide de 

peroxyde organique, de composé de type azo, de radiations gamma ou par faisceau 

d'électrons.7 Ces procédés initient la formation de radicaux qui attaquent les liaisons C-H du 

polymère, et résultent en la formation de radicaux libres portés le long du polymère. La 

recombinaison de ceux-ci résulte en la formation de liens carbone-carbone (à noter que des 

réactions de cassure du polymère se produisent simultanément). Dans les deux premiers cas, 

les réticulations se font à l'état fondu ce qui engendre un blocage de la structure à l'état 

amorphe tandis que les procédés par radiation permettent une réticulation à l'état solide 

conservant ainsi la phase cristalline. Une autre avenue met en œuvre le greffage de composé 

de type vinyle silanol sur la chaîne principale de HDPE à l'état fondu par des initiateurs 

radicalaires. Par la suite il y a réticulation inter silanol se fait en présence du catalyseur 

adéquat et de vapeur d'eau. Ce type de matériau est plus flexible que ceux produits par 

recombinaison radicalaire.8 

Tableau 1.1 Récapitulatif des propriétés physiques des principaux PE 

LDPE l LLDPE l HDPE 

Paramètres physiques 

Tm (0C) 100-115 100-125 125-132 

Tg (OC) -100 

Densité (g/rnl) 0,91-0,94 0,90-0,94 0,94-0,97 

Cristallinité (%) 30-50 20-55 70-90 

Masse molaire (103 (g/mol)) 30-50 10-30 50-250 



-----------------------

5 

1.3 Homopolymérisation de l'éthylène par voie catalytique 

Le développement de la polymérisation catalytique a aidé à façonner l'architecture 

des polymères de façon plus fine en permettant la conception de structures précises grâce à 

des catalyseurs spécialement élaborés à cette fin. Cela a permis la création de matériaux ayant 

des propriétés innovantes tout en conservant la même unité répétitive de base, soit l'éthylène. 

De plus, la catalyse permet d'optimiser la conversion du monomère en utilisant une quantité 

infime de catalyseur dans des conditions de réactions « douces». 

1.3.1 Catalyseurs Ziegler-Natta et Phillips 

La première percée majeure pour la polymérisation de l' éthylène a été faite par 

Ziegler et Natta en 1953-54.5·
6 L'utilisation d'alkyle d' aluminium et de sel de métaux de 

transition (TiCl4 et A!Et3) a permis de polymériser l' éthylène à température ambiante. Le 

titane sert de site de polymérisation et est préalablement activé par l'aluminium alkyle. La 

formation d 'un lien métal-carbone permet d'amorcer la polymérisation.' L'aluminium 

entraîne aussi la réduction du Ti(IV), ce qui conduit à la formation d'un solide mal-défini 

ayant des propriétés catalytiques. Ce procédé historique est cependant peu efficace, car le 

faible taux de conversion et l'utilisation massive de catalyseur engendre d'importants coûts 

de lavage du polymère final. La seconde génération a permis de circonvenir à ces 

désavantages. En effet, l'utilisation d'un support solide comme la silice et le chlorure de 

magnésium (Si02 et MgCl2) favorise J'ancrage du catalyseur, augmentant ainsi le taux de 

conversion.9 Ce type de catalyse hétérogène est encore utilisé de nos jours, avec néanmoins 

des modifications (on parle maintenant de catalyseurs de troisième et quatrième générations). 

Le mécanisme de cette polymérisation peut être décrit en deux étapes. Premièrement, le 

monomère vient se lier au site actif du métal (Ti) par une liai son 7t-7t à l' une des orbitales 

vacantes du métal activant ainsi la liaison double. Deuxièmement, il y a insertion de la liaison 

carbone- métal de part et d'autre de la double liaison. Ce mécanisme, présenté à la figure 1.1, 

est connu sous le nom de mécanisme de Cossee-Arlman. 10
· '' 
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Figure 1.1 Mécanisme de Cossee-Arlman avec l'éthylène. X représente un groupement 

halogéné, R un groupement méthyle ou un hydrogène et le rectangle représente la valence du 

métal. 

Les catalyseurs Ziegler Natta permettent auss i de copolymériser l'éthylène avec une 

multitude de a-oléfines afin de générer le LLDPE. L'utilisation d'hydrogène permet de 

contrôler la taille des chaînes en favorisant la réaction de transfert de chaîne. 12 La figure 1.2 

illustre le mécanisme habituellement accepté de transfert avec l'hydrogène. 

x 
X'-..,.. 1 /CH2- CH2-Pol 

x/liTI H 

x 

l 

Figure 1.2 Mécanisme proposé de terminaison du polymère en présence d' hydrogène. 
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Il est ainsi relativement simple de moduler la taille des chaînes et en plus le catalyseur peut 

servir ainsi à produire un autre cycle catalytique. Cependant, ce système a un désavantage 

important, car il est facilement désactivé par l'oxygène et les composés polaires. La réaction 

doit donc être effectuée sous des conditions très strictes (atmosphère inerte, absence de 

composé polaire, etc.). 13 La désactivation est due à l'utilisation de sels de métaux de 

transition de la gauche du tableau périodique qui sont fortement oxophiles et d'acides de 

Lewis comme cocatalyseur. 14 L'élaboration de polymère ayant des fonctions polaires est ainsi 

très limitée ou demande des stratégies ingénieuses afin d'outre-passer ces obstacles. 

Les catalyseurs de type Phillips à base de chrome imprégné sur silice ou alumine ne 

nécessitant pas l'utilisation de cocatalyseur ont été développés en 1955. 15
-
17 Le Cr03 est 

imprégné sur la phase solide puis séché. Le solide contient 1-3 % p/p de trioxyde de chrome 

et doit être activé à 196 °C. Ce système permet la formation de polymère de haute densité. 

1.3.2 Catalyseurs métallocènes et à géométrie contraignante 

Une dernière génération de catalyseurs métallocènes a permis d'atteindre des 

activités inégalées (10 à 100 fois supérieures au système Ziegler-Natta traditionnel). Ceci 

permet aussi d'obtenir un faible indice de polydispersité en ayant un seul site de 

polymérisation. 1 Quelques exemples de catalyseurs sont présentés à la figure 1.3. 



~R~2 
~M"R2 

R1 
M= Ti, Zr, Hf 

R1= H, Me, neomenthyl 
R2 =Cl, Me 

M=Zr,Hf 

X = Me2C, Ph2C 
R = H, Me, t-Bu 

Figure 1.3 Quelques exemples de complexes à site simple utilisés comme catalyseur pour la 

polymérisation d'oléfines. 

8 

Le métal de base est soit le titane, le zirconium ou le hafnium. Ces catalyseurs sont solubles 

dans la plupart des solvants organiques hydrocarbonés. Les ligands décorant le métal aident à 

la solubilité. Ces catalyseurs sont les premiers exemples de catalyse homogène utilisant la 

chimie organométallique afin de former le catalyseur bien défini. Ceci permet de moduler le 

polymère en fonction du catalyseur. En polymérisation hétérogène, le complexe est fixé sur 

un support solide, ceci ne permet pas un contrôle des sites de polymérisation. 

els à base de polyoléfines au ni 

Il n'existe pas de définition officielle de matériau fonctionnel, mais on s'accorde à 

dire qu'il s'agit d'un matériau qui peut remplir une fonction ou une application bien précise 

parce qu'il contient des fonctions chimiques pouvant être « activées » à un moment voulu par 

un changement de température, de pH, d'environnement, etc. Ainsi, il existe peu de 

matériaux industriels qui rendent compte de ces définitions; les ionomères à base d'éthylène 

et d' acide acrylique et le XLPE qui a été mentionné précédemment en sont quelques 

----- - ----
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exemples. Tous ces polymères contiennent des groupements pouvant être fonctionnalisés ou 

ayant été fonctionnalisés. 

Ces matériaux sont rarement créés par voie catalytique, car cette technique ne permet pas 

aisément l'incorporation de fonctionnalités chimiques, ou alors ces dernières sont introduites 

par post-fonctionnalisation. 18 

Les prochaînes sections exposeront quelques polymères commerciaux à base de polyoléfines 

qui pourraient être qualifiés de fonctionnels. 

1.4.1 Polymère de type éthylène-propylène-monomère diène (EPDM) 

Le terpolymère de type éthylène-propylène-monomère diène est un exemple 

intéressant de dérivé d'un copolymère non fonctionnel (éthylène-propylène) qui est devenu 

un élastomère post-fonctionnalisable par la simple introduction d'un troi sième monomère 

réactif. 19 En effet, l'introduction de 3 à 8% p/p d'un diène, le plus souvent 5-éthylidène-2-

norbornène,20permet une post-fonctionnalisation du polymère en vue de sa réticulation. La 

figure 1.4 détaille les différents segments du polymère. 

Propène Éthène 

!)~ 
Site de fonctionnalisation 

Figure 1.4 Structure de EPDM. 

Habituellement, ce polymère est fabriqué par polymérisation catalytique en utilisant des 

catalyseurs de type métallocène ou avec un catalyseur Ziegler-Natta à base de vanadium. Le 
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choix du vanadium, moms actif que le titane et zirconium, étant rendu nécessaire afin 

d'empêcher la polymérisation de la double liaison interne, ce qui mènerait à la réticulation du 

polymère dans le réacteur de polymérisation.2 1 

Dans la littérature scientifique, il se retrouve une profusion de publications explo itant la 

possibilité de post-fonctionnaliser ce polymère. À l'échelle industrielle, le polymère est utili sé 

pour une réaction de vulcanisation dans l'optique de remplacer le caoutchouc naturel.22 

L ' insaturation permet la formation de pont disulfure entre les chaînes de polymère. La 

compagnie ExxonMobile a rapporté la formation d ' un ionomère obtenu en utilisant la liaison 

double comme point d ' ancrage d'une fo nction sulfonate suivie d ' une neutralisation avec du 

stéarate de zinc.23
'
24 Plusieurs articles rapportent aussi l' utili sation de la liaison double afin de 

greffer un monomère polaire (AM, MMA) par chimie radicalaire sur le polymère à l' état 

fondu. 19
•
25 Par exemple, Du Pont De Nemours en 1974 et 1977 a développé un procédé pour 

greffer par voie radicalaire une unité anhydride maléique (0,5-5 %mol).26
•
27 

1.4.2 Copolymère éthylène-acide (méth)acryligue CEAA) 

Ce type de copolymère est connu depuis le début des années soixante28 mais sa 

commercialisation remonte à 1964 par Dupont de Nemours.29 Le polymère est produit par 

réaction radicalaire avec un amorceur peroxyde sous haute pression d'éthylène (30,000 psi) et 

haute température (250-280°C). La convers ion acrylique est faible, soit entre 15 et 20 mol%, 

et le copolymère contient habituellement entre 2 et 20 mol d'unités acryliques.7 

L ' incorporation des unités polaires permet d'augmenter la résistance à un stress mécanique 

extérieur ainsi que l'adhésion sur des surfaces métall iques. Il faut noter qu 'une large fam ille 

de copolymères éthylène-acrylate (acrylate de méthyle principalement) est produite 

industriellement sous le nom de Elvaloy™ ou de Lotryl™. La nature radicalaire du procédé 

explique la formation de ramifications, comme dans le cas du LDPE, avec pour conséquence 

un faible point de fu sion du polymère et un point de ramollissement proche de la température 

ambiante. L'introduction des fonctions polaires permet de moduler la décroissance du point 

de fu sion, mais ne permet pas de conserver, à un niveau élevé d 'insertion, une cristallinité 

résiduelle. 30
-
32 
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Dans le copolymère d'éthylène et d ' acide méthacrylique, il y a formation de faibles ponts 

hydrogènes si le polymère n'est pas neutralisé.33 La neutralisation des fonctions acides par des 

ions métalliques bivalents7 augmente les propriétés mécaniques du matériau comme la dureté 

tout en permettant une meilleure flexion des chaînes lors d'un choc extérieur. Il a été 

démontré que les cations se distribuent entre les chaînes afin de neutraliser deux acides 

carboxyliques le plus souvent portés par deux chaînes différentes, et ainsi agissant comme 

des points de réticulation ?4 Il y a ségrégation de phase entre la partie hydrocarbonée et les 

zones contenant les carboxylates métalliques. 

Figure 1.5 Représentation schématisée d'un ionomère de polyéthylène, c'est à dire d'un 

polymère réticulé physiquement par la présence d'aggrégats d'acide acrylique et de sels 

bivalents. 

Un tel matériau est appelé ionomère (Figure 1.5). Les réticulations physiques sont stables et 

permanentes à température ambiante, mais elles peuvent disparaître à haute température, sous 

l'effet de la migration des cations. La figure 1.6 montre l'augmentation importante de la 

viscosité due à la formation de réticulations ioniques, un effet beaucoup plus marqué que 

celui causé par la formation de ponts hydrogènes. La figure 1.7 montre cependant que la 
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viscosité diminue très rapidement avec le taux de cisaillement, ce qui s'explique par le bris 

des liaisons ioniques par une force mécanique externe . ~ 

Sel 

10.0 

6 
Co monomère (% molaire) 

Figure 1.6 Effet de la neutralisation des fonctions acides du copolymère d 'éthylène et 

d 'acide acrylique (3,5% molaire en acide) sur la viscosité à l'état fo ndu (1 60 °C). (Modifié et 

tiré de la ref. 7) 

,., 6 
.~ 

"' 0 

~ 

Sel 

·;; 4 r=------~-~--
bl) 
q 

;-1 
Acide 

Log taux de cisaillement 

Figure 1.7 Effet du taux de cisaillement du copolymère d'éthylène et d'acide acrylique sous 

sa forme acide et neutre (3,5 %molaire en acide) sur la viscosité à l'état fondu (160 °C). 

(Modifié et tiré de la ref. 7) 
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1.4.3 Copolymères générés par extrusion réactive 

Il existe un très grand nombre de polymères commerciaux qui sont préparés par 

extrusion réactive d'une polyoléfine. Dans tous les cas, la polyoléfine est extrudée à haute 

température en présence d'un amorceur radicalaire et d'un monomère. Des exemples très 

classiques de tels polymères sont les polyoléfines modifiées avec de l'anhydride maléique, 

avec des acrylates ou du vinyle silane. Lors de l'extrusion, le greffage de chaînes 

oligomériques se produit, mais de nombreuses autres réactions parasites se produisent aussi 

(scission des chaînes,· réticulations, oxydations, etc.). Les polymères modifiés par extrusion 

réactive ont des propriétés très différentes de leurs parents. Par exemple, l'incorporation à la 

chaîne polymérique de fonctions polaires oxygénées (alcool, éther, acide, etc.) augmente 

l'adhérence du polyéthylène à une surface.35 Industriellement, on peut aussi modifier la 

surface d'une polyoléfine et la rendre plus hydrophile par un traitement " corona" qui se 

traduit par une diminution importante de l'angle de contact de l'eau.36 

Dow Chernicals a développé en 1970 le procédé Sioplas™. Celui-ci commence par le 

greffage d'un trialkoxy vinyle silane par voie radicalaire à l'aide de peroxyde sur la chaîne de 

PE. 37 Par la suite, le catalyseur (dilaurate de dibutyle étain) est mélangé au PE lors de 

l'extrusion à haute température (190 °C- 220 °C) dans un milieu hurnide.38 Cette extrusion 

permet de condenser les fonctions silanols et ainsi de réticuler le polymère. Ce procédé a 

comme atout de permettre l'entreposage du polymère silané non réticulé pour une longue 

période de temps. Le procédé Monosil™ repose sur le même principe, mais se fai t en une 

seule étape lors de l' extrusion.39 Ces techniques de réticulation ont l' avantage de former des 

liens plus flexibles que dans le cas d'un polyéthylène réticulé par voie traditionnelle.7 Les 

figures 1.8 et 1.9 exposent respectivement l'appareillage utilisé et la réaction de condensation 

ainsi que la réaction de réticulation. 



Etape 1: Greffage sur le PE 

Grwules de PE 

fxtrudeur chaud 

0 
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........ ,~ 
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Figure 1.8 Procédé de réticulation Sioplas.40 (Modifié de la ref. 40) 
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Figure 1.9 Réactions de formation du polyéthylène réticulé par des silanols. Il est possible 

que les silanol restants réticulent par la suite car le procédé est non-contrôlé. 
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1.5 Stratégies de préparations de polyéthylènes fonctionnels par des voies catalytiques 

L' incorporation de monomères polaires dans une polyoléfine a fait l'objet de moult 

recherches depuis les années soixante. Comme mentionné précédemment, l' introduction d ' un 

composé polaire peut avoir des avantages notables sur les propriétés physiques du polymère. 

En ce moment, les techniques industrielles utilisées sont plutôt coûteuses et ne permettent pas 

un contrôle optimal de la structure du polymère. Cette section expose les différentes 

stratégies publiées afin de copolymériser des monomères polaires avec l'éthylène par voie 

catalytique. 

1.5.1 Élaboration de polyoléfines avec des monomères polaires en utilisant des catalyseurs 

Ziegler-Natta 

Plusieurs essais ont été réalisés afin de polymériser des monomères polaires en utilisant 

les catalyseurs à base d'éléments des groupes 4 à 6. L'intolérance de ces systèmes pour les 

nucléophiles a obligé les chimistes à développer diverses stratégies ingénieuses afin de 

limiter 1' impact de ceux-ci sur le rendement de polymérisation. Voici quelques-unes de ces 

stratégies41 
: 

o Isoler le groupement polaire par l' allongement de la chaîne akyle entre la liaison 

double et celui-ci. Cette stratégie permet la coordination de la liaison double en 

limitant l'interaction indésirable de la fonction polaire lors de cette étape. 

o Encombrer stériquement la fonction polaire afin de limiter la possibilité de 

coordination au site catalytique. 

o Diminuer la densité électronique de la fonction polaire par l'ajout d ' un groupement 

électroattracteur. 

o Diminuer l'interaction du catalyseur avec les hétéroatomes par un choix judicieux de 

ligands pour le catalyseur. 

o Diminuer la réactivité du catalyseur par une précomplexation avec un composé 

donneur. 
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o Utiliser un solvant polaire afin de favoriser une faible précoordination du catalyseur 

et faciliter l' insertion des monomères. 

o Favoriser l'interaction du monomère polaire avec un acide de Lewis similaire à celui 

utilisé pour l'activation du catalyseur. 

L'utilisation d'espaceur de type méthyle a été une stratégie fortement utilisée afin 

d'accomplir les polymérisations, plusieurs auteurs ont rapporté la formation de 

poly(éthylène-co-1-undecenol) ou de poly(éthylène-co-1-undecenyl acétate).42 Clark et 

Powell ont étudié la copolymérisation de l'éthylène et d'alpha oléfines halogénées par un 

système Ziegler-Natta.43
'
44 Les meilleurs résultats ont été obtenus avec des oléfines 

halogénées comptant 11 carbones avec un taux d'incorporation de 0,07 mol%. En 1965, 

Bacskai a copolymérisé des monomères halogénés et de propylène en utili sant la pyridine, la 

triéthyle amine ou le THF comme base de Lewis en quantité catalytique pour complexer le 

trialkyle d'aluminium et ainsi diminuer l'interaction avec l'halogène du monomère. Cette 

stratégie a fortement amélioré les rendements. De plus, l'halogène (brome ou chlore) était 

distancé de la fonction vinyle par 3 à 9 CH2. Une incorporation de 0,05 mol % a été atteinte. 

Overberger et Davidson ont rapporté la copolymérisation de l' éthylène avec des oléfines 

fluorées. Le trifluoropentène et le trifluorobutène ont été copolymérisés.45 Dans le cas des 

composés aminés, la polymérisation d'amines primaires et secondaires s'est avérée 

impossible, mais des amines tertiaires très encombrées (au moyen de longues chaînes alcanes 

ou sous forme de silazane) ont été polymérisés.46 Des travaux de Carlini ont démontré que la 

copolymérisation avec la 4-vinyle pyridine a été effectuée avec succès.47 Dans tous ces 

travaux assez anciens, l' activité catalytique est énormément diminuée et les taux d' insertion 

des composés polaires restent faibles, même lorsque des quantités très impottantes de 

cocatalyseur à base d'aluminium sont utilisés. D'autre part, la possibilité qu'une 

polymérisation radicalaire se soit produite n'est jamais écartée. Les microstructures des 

polymères ne sont pas étudiées de manière systématique et les expériences de contrôle (par 

exemple la polymérisation en présence d'inhibiteur radicalaire) ne sont pas faites . Aussi, on 

peut légitimement se demander si la copolymérisation de l'éthylène avec l'oléfine polaire a 

vraiment été réalisée. 
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Plus récemment, le groupe de Chung, a démontré qu'il était possible de copolymériser 

l'éthylène avec des oléfines portant des groupements boranes, qui peuvent être facilement 

transformés en alcools.48
•
49 Ainsi, le composé alkyl-9-BBN (BBN = 9-borabicyclononane) 

peut être intégré à une chaîne de polypropylène par polymérisation catalytique par des 

catalyseurs de type Ziegler Natta à base de titane (Figure 1.1 0). 

J+ ( [T~ 
(CH2) 4 

( 1 H3) 4 
1 

B B 

\ \ 

Figure 1.10 Polymérisation du propylène avec le vinyle-9-BBN. 

Le catalyseur est stable en présence de ce composé à cause de l'encombrement stérique sur le 

borane limitant les interactions avec celui-ci , et auss i parce que le borane est un acide de 

Lewis (et non une base de Lewis comme tous les monomères polaires). Cependant, la 

synthèse préalable du monomère contenant le 9-BBN est limitante et le polymère ne contient 

que 0 ,5 mol% en unité borane. Une foi s le borane inséré dans la chaîne de polymère, il peut 

être activé, par exemple, par une réaction d'hydroboration ou par réaction avec l'oxygène 

moléculaire, ce qui permet de générer deux radicaux, un radical contenant le borane inactif 

(B-0) en chimie radicalaire et un macro radical qui peut amorcer la polymérisation radical aire 

du MMA (Figure 1.11). 



H2 ~ H, / 
R-C -B~ + 0 2 - R-C -0-0-B 

Peroxyde 

/ )R-~2-BBN 
H2 • H2 

R-C -0 + 0-B-BN 2 R-C -O-BBN 

Scission homolytique j 
O-BBN + 

Radical stabili sé Radical réactif 

Figure 1.11 Formation du radical oxyde-BBN en présence du polymère et de l 'oxygène. 

(Modifié de la ref. 48) 
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Ainsi, la génération de radicaux le long de la chaîne de polypropylène permet un greffage 

efficace du PMMA. Peu d'homopolymères de MMA ont été observés : les auteurs attribuent 

ceci à la très faible réactivité du radical stabi lisé BBN-0°. Néanmoins, une caractérisation 

adéquate n'a pu être effectuée à cause de la faible solubilité dans les solvants conventionnels. 

Le point de fusion des polymères formés (segment PP) diminue légèrement et ce seg ment 

permet de garder la cristallinité caractéristique de celui-ci. Le polymère i-PP avec greffons de 

PMMA a été étudié par microscopie optique qui montre des domaines amorphes très riches 

en PMMA mélangés dans des zones cristallines (Figure 1.1 2). La même stratégie a aussi été 

appliquée pour le greffage de l'anhydride maléique à une chaîne de polypropylène.50 
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Figure 1.12 Photographie par microscope optique du polymère iPP avec greffons de PMMA. 

Les zones blanches représentent les zones cristallines (segment de polyoléfines, iPP) et les 

zones foncées représentent les zones amorphes (greffons de PMMA). (Tiré de la ref. 49) 

1.5.2 Élaboration de polyoléfines avec des monomères polaires en utilisant des catalyseurs 

métallocènes ou hérni-métallocènes 

Marathe et Sivaram ont intégré à la chaîne éthylénique un norbornène pouvant être 

fonctionnalisé par une liaison double à l'aide d'un catalyseur métallocènene.51 Ce catalyseur 

a été choisi afin de polymériser l'éthylène et le norbornène, mais pas les a-oléfines, 

permettant ainsi de ne pas convertir les liaisons doubles primaires du monomère. 



~9-BBN 
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Toluene 55 °C 
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Figure 1.13 Fonctionnalisation du polymère réactif en alcool primaire ou en époxy. (Modifié 

de la ref. S 1) 

La liaison double pendante a été modifiée en fonctionnalité alcool_ ou en époxy (Figure 1. 13). 

Dans les deux cas, plusieurs réactions poun-aient par la suite y être appliquées, car les deux 

groupements fonctionnels sont hautement réactifs. Étant donné que le norbornène est 

complètement apolaire, les taux d'insertion sont relativement élevés (entre 6-14 mol%) et les 

activités catalytiques restent aussi importantes. Les polymères postfonctionnalisés montrent 

un point de fusion de 88 °C pour un niveau d' insertion d'environ 10 mol %. 

A la différence des catalyseurs Ziegler-Natta, il a été démontré que certains catalyseurs 

métallocènes peuvent être util isés avec des solvants polaires comme l' an isole sans perte 
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considérable d'activité pour la polymérisation de l'éthylène.52 De même, le groupe de 

Waymouth a utilisé un catalyseur métallocène pour promouvoir la polymérisation et la 

cyclopolymérisation de composés siloxanes et la polymérisation d'amines tertiaires avec des 

taux de conversion et des activités catalytiques acceptables. Waymouth a ainsi démontré la 

possibilité de faire l'homopolymérisation de polyoléfines fonctionnelles. Après la 

polymérisation, un simple traitement en milieu acide est nécessaire afin de transformer la 

fonction siloxane en alcool (Figure 1.14).53 

OSiMe3 

~ 

OH OH OH 

~R 
R = N(iPr),, OTBDMS 

R 

Figure 1.14 Cyclopolymérisation de polyoléfines fonctionnalisées et formation de polymères 

portant des am ines tertiaires. (Modifié de la ref. 53) 
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Les conversions varient de 40-98% dépendamment du type de catalyseur et du monomère. Le 

tableau 1.2 résume les principaux résu ltats obtenus par le groupe de Waymouth avec des 

catalyseurs métallocènes. 

Tableau 1.2 Monomères polymérisés par le système de Waymouth et les données 

expérimentales les plus significatives (Tiré de la ref. 53) 

Monomère Catalyseur Conversion max. Activité max. Mn max. 
(Mo) (Cat) (%) 1mmo1Mo/mmo1Cat1 (g/mol) 

OTMS 

~ Cp * 2ZrMe2 98 280 8100 

OTBDMS 

~ (EBTHI)ZrMe2 81 97 2 900 

~ Cp * 2ZrMe2 72 351 11000 

~OTBOMS Cp*2ZrMe2 77 187 10 000 

y 
(EBTHI)ZrMe2 75 91 8 800 ~Ny 

En utilisant la même stratégie, Stehling et al. ont copolymérisé un monomère portant un 

groupement alkoxyamine (amorceur de polymérisation radicalaire contrôlé) et éloigné de la 

liaison double par un nombre important de CH2. Le catalyseur de type métallocène employé 

dans ce travail mène à la formation de polymère hautement linéaire. Ainsi, il est possible de 

greffer une chaîne de polymère directement sur la chaîne de polyoléfine. Par exemple, des 

greffons de poly(styrène), poly(acrylate de butyle) et de poly(butadiène) ont été ajoutés à la 

chaîne principale.54 Malheureusement, aucune application pratique ou évaluation mécanique 

et physico-chimique n'ont été rapportées. 
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1.5 .3 Catalyseurs à base de diimine pour la copolymérisation de l'éthylène avec des 

monomères polaires 

Le ligand diimine a été déjà étudié par Van et al. 55 en 1982, mais de réels progrès 

sont venus du groupe de Brookhart en 1995 avec la découverte de complexes cationiques de 

nickel et palladium portant un ligand diimine encombré.56 Cette famille de complexes 

(Figure 1.15) permet la formation de polyéthylène linéaire à très ramifié . Le degré de 

ramification dépend du choix du métal (Pd > Ni) , de l'encombrement stérique des 

groupements aryles et des conditions expérimentales (température et pression d'éthylène). 

~ ~ 
Ar-N N-Ar 

~/ 
/Ni"'-

Br Br 

1) R = H; Ar= 2,6-C6H3(i-Pr)2 

2) R = Me; Ar= 2,6-C6H3(i-Pr)2 
3) R = H; Ar= 2,6-C6H3Me2 

4) R =Me; Ar= 2,6-C6H3Me2 

Figure 1.15 Catalyseurs à base de Nickel avec des ligands diimines.56 

L'encombrement stérique des positions axiales par les substituants o-aryle est un élément clé 

pour ralentir la cinétique de transfert de chaîne et favoriser l'insertion de l'éthylène plutôt que 

le déplacement de la chaîne de polymère. La formation de ramifications est due à un 

mécanisme appelé "Chain walking" qui consiste en une série d'éliminations ~-hydrures, 

d'isomérisations alpha insaturée et de réinsertions.56
•
57 
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Avec Je catalyseur de Pd, il est possible de copolymériser des monomères acrylates ou des 

cétones vinyliques avec l' éthylène (Figure 1.16).58 Bien que les monomères soient situés au 

bout des chaînes de ramification, le polymère conserve une masse molaire élevée. Ainsi, 

Johnson et al., ont rapporté le premier exemple de catalyseur à base de métaux de transition 

permettant la copolymérisation avec des acr)dates. 58 

Cat. 

+ 
R R 

Cat.= 

}-{ 
Ar-N N-Ar 

""'/ _......--Pd 
Me ......._OEt 

1) R = H; Ar= 2,6-C6H3(i-Pr}z 
2) R = Me; Ar= 2,6-C6H3(i-Pr}z 

R= 

Ar- N N-Ar 

Figure 1.16 Copolymérisation de l'éthylène avec des acrylates en présence du catalyseur Pd­

diimine. 

Le mécanisme d'insettion a été étudié par RMN 1H et 13C à basse température tel que montré 

à la Figure 1.17.59 L'insertion se produit avec une régiochimie de type 2,1 (subtituant ester en 

a du Pd), celle-ci est suivie de la formation d'un chélate à quatre atomes. Grâce à la réaction 

de "chain walking", ce chélate va se réarranger en chélate à 5 atomes, puis à 6 atomes. La 
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coordination de l'éthylène permet l'ouverture du chélate, ce qui régénère l'espèce active. 

Lorsque le catalyseur est piégé sous forme de chélate, il est à l'état dormant, ce qui cause une 

diminution importante de l'activité du catalyseur. Le polymère se termine par une étape 

d'élimination ~-H qui génère une double liaison terminale. 

OMe + 
+ 

L"'. ~R Insertion 2, l 
Pd /r Réarrangement 

C02Me R 

Chélate stable 

-C2H, 1l +<C2H, 

+ 

L"'. /' 

L"" 
Pd 

~ -4 /dN Insertion 

OMe 
R 

R OMe 

Figure 1.17 Mécanisme de copolymérisation tel que proposé par Johnson et al. 59 

Une étude complète a été effectuée afin de clarifier le rôle de la pression d'éthylène, de la 

température, de la concentration en monomère polaire et de la structure des ligands sur les 

propriétés du polymère.59 Une augmentation de la température entraîne la formation de plus 

de ramifications du polymère et une diminution de la masse molaire. Un niveau élevé 

d' acrylate dans le milieu réactionnel engendre une diminution importante de l'activité 

catalytique (37 127 mol éthylène/mol catalyseur sans acrylate versus 455 pour une 

concentration de 5,8 M en acrylate de méthyle). Cette baisse est due à la formation du 

complexe chélaté « dormant». De plus, la masse molaire du polymère diminue avec la 

concentration en monomère polaire, car les réactions d'élimination ~-H sont plus probables 

+ 
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après l'insertion d'un acrylate qu'après l'insertion de l'éthylène. Ces polymères ramifiés ont 

des caractéristiques très semblables à ceux produits industriellement par chimie radicalaire. 

L'insertion de monomères polaires avec un niveau important de ramifications (1 00 

ramifications par 1000 carbones) cause une dépression très importante du point de fusion 

jusqu'à obtenir un polymère complètement amorphe. Il est ainsi impossible de conserver la 

cristallinité caractéristique du polyéthylène tout en ayant un taux d'insertion d'acrylate 

supérieur à 10% molaire: Ce polymère, d'un point de vue physico-chimique, apporte peu de 

nouveauté comparé à son cousin produit par voie radical aire. L'avantage réside en 

l'utilisation de conditions plus douces. 

Ces catalyseurs ont fait l'objet d'un développement industriel par DuPont sous Je nom 

VersipolTM60
-
62

. Phillips63 a également breveté quelques catalyseurs de polymérisation des 

oléfines en se basant sur les ligands diimines et leurs procédés. 

Récemment, en 2006, Je groupe d'Osakada a utilisé les catalyseurs de Pd-diimine encombrés 

afin de cyclopolymériser un diène fonctionnel. Il est important de remarquer que les 

fonctions acides du diène doivent être protégées afin d'obtenir un rendement acceptable.64 La 

formation de ce polymère est exposée à la figure 1.18. 

+ 
[Pd] 

Figure 1.18 Cyclocopolymérisation à l'aide de catalyseur diimine. 
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1.5.4 Catalyseurs à base de salicylaldimine pour l'homopolymérisation et la copolymérisation 

de l'éthylène avec des monomères polaires 

L' équipe de recherche de Robert H. Grubbs développa des catalyseurs neutres à base 

de nickel avec des ligands de type salicylaldimine ayant des substituants plus ou moins 

encombrés, comme montré sur la figure 1.19.65
'
66 Il a aussi été démontré que l 'utili sation de 

ligands volumineux permettait de mieux stabiliser le catalyseur et de le rendre plus actif lors 

de polymérisation de l' éthylène.67 Ces catalyseurs permettent de former des polyéthylènes 

ayant des masses molaires entre 6100 et 532 000 g/mol. 

R 

x 

l)R=H, X = H 

2) R = tBu, X = H 
3)R=Ph,X=H 

4) R = 9-phenanthrenyle, X= H 

5) R = Anthracenyle, X = H 

6) R = H, X = OMe 

7) R = H, X = N02 

Figure 1.19 Famille de catalyseurs avec des ligands de type salicylaldimine tel que publié par 

R. H. Grubbs. 

Bien que l'activité catalytique soit grandement diminuée, la production de polyéthylène est 

satisfaisante en présence de solvants polaires habituellement proscrits en polymérisation 

catalytique classique (Tableau 1.3).66 Ceci met en évidence la tolérance des catalyseurs à base 

de métaux de groupe 10 pour les milieux polaires et pratiques. 
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Tableau 1.3 Effets des solvants polaires sur l' activité du procédé et le polyéthylène formé.66 

Additif Activité Ramifications Mw 

(106g PE/mol Ni x h.) (Nbre. par 1000C) (g/mol) 

Diméthoxyéthane OA9 3,0 270 000 

Ether diéthylique 0,31 3,0 241000 

Acétone 0,08 13 131000 

Acétate d'éthyle 0,07 3,0 188 000 

Eau 0,05 3,0 90100 

Ethanol 0,02 4,0 46 600 

Triéthyle amine 0,01 17 28 200 
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+ k(R Cat. 

R 

Figure 1.20 Copolymérisation entre J'éthylène et des monomères polaires. R est soit un Hou 

un groupement polaire. 

La copolymérisation avec des norbomènes ayant deux fonctions polaires a aussi été réalisée 

tel que montré à la figure 1.20. Cependant, les incorporations sont très faibles et aucune 

masse molaire n'a été rapportée. La copolymérisation avec des a-oléfines fonctionnalisées a 

aussi été étudiée. La fonction vinylique est espacée de 2 à 8 méthyles du groupement polaire. 

Les meilleurs résultats sont obtenus avec l'undécylènoate d'éthyle avec une incorporation de 

3,8 % molaire. Comparativement aux catalyseurs à base de diimines, Je polymère était 

parfaitement linéaire avec une faible proportion de ramifications, soit 3-6 ramifications aux 

1000 carbones. La pression d 'éthylène et la concentration du monomère dans le milieu 

réactionnel permettent de contrôler Je niveau d' insettion de celui-ci. En effet, une faible 

pression et une haute concentration en a -oléfines donnent les meilleurs résultats en 

incorporation, mais avec une masse molaire plus faible. En contrepartie, cette masse molaire 

reste comparable à celle obtenue pour un polymère de haute densité.68 Il a été démontré que 

l'incorporation de norbornènes fonctionnalisés entre 0,1-31 %mol est possible (Tableau 

1.4 ) .68 
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Tableau 1.4 Monomères polaires d'oléfines ou de norbornènes ayant été copolymérisés avec 

les catalyseurs à base de ligands salicylaldimine68 

Monomère 1 ncorporation max. Activité Point de fusion (T ml Mw 
(Mo) (% mol.) (moiMo./moiCat.) (OC) (g/mol) 

0 

~0~ 3,8 ND 108,0 ND 

~0 
0~ 

0,2 19 124,0 172 000 

OH 

4 oH 
0,3 5 125,0 54000 

~OH 5,0 34 105,0 17 000 

kr-a~ 4,0 39 110,0 70 000 

lfco2Me 2,0 60 109,0 74000 

~C02tBu 
31 51 NO 30 000 

th(co;a" 
0,3 5 124,0 59 000 

C02tBu 

byo 
0,5 20 112,0 ND 

( 
0 

~'" 0,1 8 124,0 ND 

0 
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Les monomères ayant une fonction polaire rapprochée de la fonction vinylique comme 

l'acrylate de méthyle n'ont pu être copolymérisés. Une investigation complète du mécanisme 

de désactivation a aussi été entreprise afin de mieux comprendre l'interaction entre l'acrylate 

de méthyle et ce catalyseur. Comme dans le cas des imines cationiques de Pd, l'acrylate 

forme un complexe stable énolate avec le nickel après l' insettion 2,1 de la liaison double. 

Cette étape décroit grandement la possibilité de réinsertion de l'éthylène à cause de la grande 

stabilité du complexe. Il s'ensuit une étape d'élimination du type ~-H et la formation d ' un 

complexe hybride avec le ligand du catalyseur et l'acrylate qui se trouve alors inséré en bout 

de chaîne.69 Les catalyseurs de Brookhart sont efficaces pour l'insertion d'acrylate et la 

formation d'un polymère hautement ramifié tandis que les catalyseurs de Grubbs permettent 

la copolymérisation de l'éthylène avec des norbornènes polaires exempts de ramifications. 

1.5.5 Catalyseurs de phosphine sulfonate de palladium pour la copolymérisation catalytique 

de l' éthylène avec des monomères polaires 

Le groupe de Keim70 a rapporté en 1978 la formation d'un catalyseur de nickel avec 

des ligands de type phospho kéto-ylide permettant de former sélectivement des oligomères 

d'éthylène de 6 à 8 carbones. Par la suite, les ligands de type phosphine ont été largement 

utili sés dans le procédé SHOP (Shell Higher Olefin Process) afin de former des oligomères 

insaturés en présence de catalyseur à base de nickel. 35 En utilisant une éponge à phosphine, 

Ittel et Klabunde ont démontré qu'il était possible, à l' aide de ces catalyseurs, de 

copolymériser l' éthylène avec des monomères polaires ayant au moins deux éthylènes 

d 'espacement entre la fonction polaire et la liaison double.71 Le groupe de Brookhart a étudié, 

en 2002, la copolymérisation de l'éthylène avec le l-méthyle-10-undécenoate avec un 

catalyseur à base de palladium portant un ligand P-0 encombré.72 R. E. Murray de la 

compagnie Union Cat·bide a rapporté la première utilisation de catalyseur avec des ligands 

phosphine sulfonate basé sur des métaux du groupe 10 du tableau périodique.73 Ce catalyseur 

favori se 1' oligomérisation de 1 'éthylène. 

En 2002, le groupe de recherche de Shell dirigé par Drent a rapporté pour la première fois la 

formation de copolymères linéaires d 'éthylène et d'acrylates ainsi que la formation de 

------------- - ---
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copolymères non alternés, de monoxyde de carbone et d'éthylène.74
•
75 Les copolymères 

d'éthylène et d'acrylate de méthyle sont linéaires, de faibles masses molaires et avec des taux 

d'insertion jusqu'à 17% molaire. Le système catalytique consiste en la réaction in situ du 

ligand zwitterionique phosphine sulfonate présenté à la figure 1.21 et d'une source de 

palladium, (Pd(dbah ou Pd(OAch 

OMe 

p 

Figure 1.21 Ligand phosphine sulfonate. 

À la suite de cette communication, le groupe de Rieger a publié une version isolable du 

catalyseur permettant la production de poly(ethylène-co-CO) non alterné.76 La synthèse de ce 

complexe est compliquée et est basée sur la synthèse du ligand utilisée par Drent, qui 

nécessite de nombreuses étapes. Le groupe de Nozaki, en 2005, a rapporté la formation d'un 

complexe anionique. Ce complexe a démontré son utilité pour former des copolymères 

d'acrylate de méthyle et d'éthylène.77 La première version neutre de ce complexe a été 

publiée en 2007 par Claverie et Goodall (Figure 1.22).78 
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Figure 1.22 Synthèse du catalyseur phosphine sulfonate de palladium tel que publié par 

Claverie et Goodall.78 

Cette publication présente une synthèse simple et rapide des ligands et des catalyseurs, ce qui 

ouvre la porte à la modification de la structure des ligands afin d'augmenter les performances 

du catalyseur. De plus, cet article présente un catalyseur très actif en homopolymérisation de 

l'éthylène avec une activité de 726 000 moles d'éthylène 1 moles de Pd x heure, mais qui ne 

donne que des taux d ' insertions d'acrylates assez bas. En utilisant cette méthode, plusieurs 
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substituants aryles et alkyle sur la phosphine ont été élaborés. Tous ont été efficaces pour 

l'homopolymérisation de l' éthylène, mais peu permettent l'insertion de monomères polaires 

dans la chaîne principale (Tableau 1.5).79
-
83 

Tableau 1.5. Une série de substituants aryles ou alkyle localisés sur le phosphore tel que 

rapporté dans la littérature. Les ligands encadrés ont démontré une habilité pour insérer des 

monomères polaires. 
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Le mécanisme de la polymérisation par les phosphines sulfonates de Pd suit un mécanisme de 

Cossee. Celui-ci a fait l'objet de recherches par Ziegler84 en utilisant la DFT, puis par 

Nozaki85 en utilisant la DFT et des observations expérimentales. En ce qui concerne la 

copolymérisation avec les acrylates, le mécanisme a été étudié par Mecking86 et Claverie87 

par DFT, expériences RMN à basse température, analyse des bouts de chaînes par RMN 13C 

et des expériences cinétiques. Ces articles ont permis de mettre en lumière la présence de 

trois facteurs importants : 

1. la coordination sigma du carbonyle avec le métal qui désactive le processus 

catalytique car l' acrylate rentre en compétition avec le monomère; 

2. la formation d'un complexe chélatant stable lors de l'insertion 2, 1 de l' acry late entre 

le métal et le carbonyle du monomère polaire; 

3. l'isomérisation entre la forf!le trans par rapport au phosphore et la forme cis du 

catalyseur (Figure 1.23) lors de l'insertion de l'éthylène. 

Dans la dernière étape, l'équilibre entre les deux formes favorise la forme cis, probablement 

sous l' effet de l' influence trans du phosphore qui place le ligand pyridine en trans. 

Cependant, l' insertion de l' éthylène se déroule avec une barrière énergétique plus basse 

lorsque le complexe se trouve sous la forme trans. 
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Figure 1.23 Isomérisation cis-trans du catalyseur lors de l'insertion de l'éthylène et de la 

cro issance de la chaîne.85 
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Les mécanismes d'interaction avec le catalyseur et de l'acrylonitrile88
·
89 et des 

acrylamides90
•
91 ont aussi été élucidés par Nozaki et Mecking, respectivement. Mecking a 

aussi démontré l'importance des ligands labiles afin de permettre une plus grande insettion 

d' acry lates dans la chaîne polymérique.92 La dissociation rapide est essentielle à une insertion 

rap ide et abondante. L ' activité du catalyseur augmente avec la diminution du caractère 

donneur du ligand labile. Le DMSO s'est avéré être le 'meilleur' ligand labile, donnant lieu à 

des catalyseurs très actifs et qui peuvent permettre l'homopolymérisation des acrylates.92 

Cependant, sa piètre volatilité rend difficile son extraction du milieu réactionnel lors de la 

synthèse du catalyseur. Un excès de DMSO dans le milieu cause un empoisonnement 

indésirable du catalyseur. La 2,6-lutidine ou la pyridine sont plus souvent employées. 

Récemment, Piche et al.93
·
94 ont démontré l' imp01tance des groupements substituants sur la 

phosphine pour augmenter l'activité catalytique ainsi que la propension à insérer des 

monomères polaires. En effet, une corrélation entre le le caractère cr-donneur de la phosphine 
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et l 'activité du catalyseur a été démontrée. 93 Les phosphines riches en électrons permettent la 

formation de catalyseurs beaucoup plus actifs. Un catalyseur très actif a été synthétisé en 

utilisant des groupements tBu. Ce catalyseur est tellement actif qu'il permet de polymériser 

l'éthylène à température ambiante, par contre son temps de vie est court, ce qui se traduit par 

une productivité réduite lors de la synthèse de copolymères d' éthylène et d'acrylate de 

méthyle. Par contre, un catalyseur très actif et productif (Figure 1.24) pour la 

copolymérisation a été préparé avec une phosphine portant des groupements phényle et tert­

buty le ainsi que la 1 ,3-lutidine comme ligand labile. 

Figure 1.24 Catalyseur actif pour la copolymérisation d'acrylate de méthyle et de l'éthylène 

et l'oligomérisation de l'acrylate de méthyle.93 

Ce complexe permet la copolymérisation de l'acrylate de méthyle dans une proportion de 

28% molaire et l'oligomérisation de l'acrylate de méthyle (environ 7 unités répétées). 

Au fil des années, plusieurs copolymères à base d'éthylène et de monomères polaires ont été 

synthétisés en utilisant des phosphines sulfonates de Pd. Les monomères acide acrylique95
•
96

, 

acrylonitrile88
, fluorure de vinyle97

, éther vinylique98
, acétate de vinyle99

, acrylates77
•
78

•
100

, 

b , 79 101 102 N . l l .d 1o3 N . 1 l'd' 1o3 b. d' nor ornene ' ' , -1soproy acry ami e , -vmy e pyrro 1 mone et 1en autres ont 

été copolymérisés (Tableau 1.6).90
•
104

-
107 Ceci démontre la polyvalence exceptionnelle de ce 

système catalytique. 
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Tableau 1.6 Monomères copolymérisés à l'aide des catalyseurs de phosphine sulfonate de 

palladium rapportés dans la littérature. 

)-oR H ryNy 
~F 0 

R = tBu, Me , Bz, Bu, nBu, H 
0 

);--- q,_/ 0 

~0~ 0 
0 

u ~R à R=OAc, OH 
NHBoc, Cl , Br 

b 1 ~S02R 
~N"' R = Me, Pr 

0 

\ ~\ lt:èJ' 0 

1 NH 

Ao 
R = CH20H, OC(O)CH3, 
CH20C(O)CH3, C(O)CH2CH3, 
OAc 

~CN co 

Dans la plupart des cas, indépendamment du monomère, une décroissance du point de fusion 

des polymères a été observée. Ce phénomène est une conséquence de la propriété colligative 

du point de fusion. Ainsi, il ne dépend pas du monomère inséré, mais uniquement de la 

quantité présente dans la chaîne. Le groupe pendant du monomère diminue le taux de 

cristallisation et la taille des · cristallites. La quantité de longue séquence C2H4 est moins 

importante. Le cristal est plus petit car les chaînes qui peuvent cristalliser sont plus comtes, 

celui-ci prend alors moins d'énergie pour fondre. La longueur des segments C2H4 ne 

dépendent pas de la nature du groupe pendant mais de sa présence dans la chaîne. 108 Il est à 

noter que les fonctions polaires se trouvent dans la portion amorphe du polymère ainsi la 

formation de cristal est toujours possible avec un faible niveau d' insertion. De plus, étant 
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donné que les monomères polaires sont incorporés de façon linéaire, il y a conservation d'une 

proportion non-nulle de cristallinité malgré le niveau élevé d'insertion. 

Il a aussi été démontré que ce système catalytique peut servir à former des polymères 

fonctionnels. Par exemple, l'incorporation d 'une faible quantité (2,0 %mol.) de monomères 

de type acrylamide dans la chaîne principale permet de faire chuter l'angle de contact avec 

l'eau de 120° à 95° après traitement à l'air saturé d'eau. Cette valeur se rapproche de celle du 

polystyrène (92°). Il serait donc possible d'envisager de peindre une solution de polyéthylène 

grâce cette technique. La surface deviendrait ainsi plus hydrophile.103 De plus, ce système 

catalytique est tolérant des conditions de la polymérisation en émulsion . Ceci permet la 

formation de latex de polyéthylène et de poly(éthylène-co-acrylate de méthyle) pouvant être 

facilement peint sur une smface. 109 Les copolymères d'éthylène et de norbornène ayant des 

propriétés anticorrosion et une excellente adhésion à une surface métallique constituent 

d'autres exemples. La rigidité du norbornène casse la cristallinité du polyéthylène facilitant 

ainsi l' adhésion. 110 

1.5.6 Polymérisation de diènes par métathèse pour la formation de copolymères de précision 

Une stratégie efficace afin de former des polymères fonctionnels par voie catalytique 

consiste en l' utilisation de catalyseurs de métathèse à base de ruthénium, de molybdène ou de 

tungstène.''' Ces catalyseurs sont moins sensibles à la présence de fonctions polaires ou 

d'hétéroatomes. Ils ont déjà démontré une grande polyvalence pour polymériser par 

ouverture de cycle des monomères cycliques. 112
'
11 3 Parmi ceux-ci, citons le cyclooctène, dont 

la polymérisation a été étudiée à maintes reprises. 114 Néanmoins, il faut noter que les 

cyclooctènes fonctionalisés (Figure 1.25) ne sont pas commerciaux, que les catalyseurs ne 

permettent pas de contrôler la microstructure (cis/trans) et que le contrôle sur les masses 

molaires est limité. 

l 
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Cat. 

l H20 2, OK 

Ph OH 

PC:r<3 
_ Cl"'- 1 

Cat. - Ru- Ph 
Cl/ 1 

PCy3 

Figure 1.25 Polymérisation par ouveLture de cycle d'un cyclooctène fonctionnalisé avec un 

borane. 11 3 

En 1987, Lindmark-Hamberg et Wagener115 démontrent que le 1,5-hexadiène et du 1,9-

décadiène peuvent être condensés par métathèse, ce qui a pavé la voie au développement de 

la technique de polymérisation ADMET. L 'extraction de l' éthylène du milieu réactionnel est 

un facteur déterminant pour mener à bien la polycondensation. 11 6
'
117 Les polymères qui en 

résultent sont complètement linéaires et ont un indice de polydispers ité faible pour une 

polymérisation par étape (1 ,8-2,2). Le seul désavantage de cette technique vient de la 

complexité du montage expérimental et de la présence d' insaturation tout au long de la 

chaîne de polymère. En effet, cette technique nécessite l' extraction de l'éthylène pendant le 

cycle catalytique afin de déplacer l'équilibre réactionnel vers la formation des produits. Le 

mécanisme se résume par ces étapes et est présenté à la figure 1.26 : 
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1. Insertion du diène ou de l'oligom~re au niveau du catalyseur et formation d' un 

métallocyclobutane. 

2. RéaiTangement du métallocyclobutane pour donner l'éthylène et un carbène 

métallique. 

3. Formation d'un nouveau métallocyclobutane formé par addition 2+2 entre un 

monomère diène et le carbène métallique. 

4. Réouvetture du métallocyclobutane pour générer un carbène méthylidène et le 

produit de condensation entre les deux diènes monomères 

S. Reprise du cycle catalytique. 

+ 

;= 
) CH2)x 

L-M=C 

\ 
H 

' :Dièneou 
3 ~olymère 

Figure 1.26 Cycle catalytique proposé par Wagener et al., pour l' ADMET.116 

Le polymère formé n'est pas identique aux polyoléfines. Afin de retrouver une structure 

parfaitement saturée, il faut procéder à une hydrogénation catalytique en présence du 

catalyseur de Wilkinson sous forte pression d' hydrogène (600 psi). Des publications 
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subséquentes du même groupe montrent la formation de plusieurs polymères contenant 

diverses fonctions polaires comme des acrylates 11 8
, de halogènes 11 9

-
120

, des acides 

carboxyliques 121
, des acides phosphoniques 122

•
123

, des amines aminés 124
-
126 ou d' autres 

groupements ayant des applications biologiques. 127 La figure 1.27 montre les étapes de 

synthèse nécessaires pour former un polymère de précision portant des fonctions ac ides. 

Malonate de diéthyle 

NaH, THF 

0 OH 

~ 
j Ethyl viny! éther 

H3P04 

Décaline 

175 °C 

~_} -c-,è~-:a-~~-~:-.~a-rt~-:n-ub__,b.,.s 

COOH 

0 0 

! Ethanol 
Na OH 

0 0 

/ H2 
/ Catalyseur de Wi lkinson 

22 % molaire en AA 

n 

COOH 13% molaire en AA 

Figure 1.27 Exemple de synthèse globale pour la formation de polymère de précision 

1 ( ' h 1' . d l' ) 121 128 po y et y ene-co-ac1 e acry 1que . · 
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L'avantage important de cette technique vient de la possibilité de contrôler la position de la 

fonction polaire sur la chaîne polymérique par l' utili sation de monomères diènes fonctionnels 

bien précis. En comparaison, l'insertion de monomères polaires par un cycle catalytique de 

coordination-insertion ne permet pas de contrôler la position du groupement fonctionnel sur 

le polymère, mais résulte plutôt en la formation d'un polymère aléatoire. Les caractéristiques 

physiques de ces polymères diffèrent donc de ceux produits par un mécanisme radicalaire ou 

catalytique de coordination-insertion. Un poly(éthylène-co-acrylate de méthyle) montre des 

points de fusion et des taux de cristallisation différents . Par exemple, pour un taux d'insertion 

d'environ 2 % molaire en acrylate, le point de fusion est environ lü °C plus élevé pour le 

polymère formé par ADMET que pour celui formé par chimie radicalaire non-contrô lée. En 

effet, les polymères de précision ont tendance à cristalliser même avec des taux d' insertion 

beaucoup plus élevés que ceux formés par polymérisation radicalai.re. Ce phénomène est 

attribué par Wagener à l'espacement très long entre chaque fonction polaire ce qui permet 

une recristallisation de large lamelle après la fusion. Nnéanmoins, nos expériences sur les 

polymères d'éthylène et d' acrylate de méthyle préparés par catalyse de coordination-insettion 

démontrent que ce phénomène est attribuable à la présence de branches sur le polymère 

radicalaire qui empêche la cristallisation du polymère. 129 Les poly(éthylène-co-acide 

acrylique)s, formés par coordination-insertion, sans neutralisation conservent une structure 

orthorhombique. Ceci diffère grandement des observations faites dans le cas de polymères de 

précision portant des halogènes ou ayant des méthyles qui forment un cristal triclinique. Les 

fonctions pola ires sont alors exclues du cristal. Dans le cas des acides, il y a un 

accommodement de celles-ci à l'intérieur de la structure du cristal et formation de ponts 

hydrogèn s ntr 1 s haîn . Il a 't' observé par DSC une perte totale de cristallinité pour les 

polymères formés par catalyse de coordination-insertion ayant un taux en acide supérieur à 

13% molaire. 130 Par contre, les polymères ayant le même taux d 'acide, mais polymérisé par 

ROMP, sont semi-cristallins.122 

Dans le même ordre d 'idée, les poly(éthylène-co-acide acrylique) neutralisés par des cations 

de zinc montrent, par microscopie é lectronique, une morphologie uniforme, sphérique et 

monodisperse tel que présentés à la figure 1.28. 131 De plus, la forme et la taille des agrégats 

ne emblent pas dépendre de la taille des chaînes, du niveau de neutralisation ou de la 
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concentration en fonction acide le long de la chaîne. L'analyse par rayons X a démontré une 

forme cubique auto assemblée pour le polymère avec 22 % molaire en fonction acide et 

neutralisée à 66 % à 120 °C. 132 La densité des agrégats augmente avec le taux d'acide dans la 

chaîne. Ces observations ne sont pas concordantes avec le modèle des multiplets34 élaboré à 

paitir des polymères de même type formés par voie radicalaire qui présente habituellement 

des agrégats ayant des formes divergentes et des zones exemptes de ceux-ci. 

Figure 1.28 Image par microscopie électronique des agrégats de poly(éthylène-co- acide 

acrylique) par polymérisation ADMET. (a), poly(éthylène-co-acide acrylique) de précision, 

9,5 %molaire en acide et 56 %molaire neutralisé par ion Zn, (b) , poly(éthylène-co-acide 

acrylique) de précision, 13 %molaire en acide et 82 %molaire neutralisé par ion Zn, (c) , 

poly(éthylène-co-acide acrylique) de précision, 9,5 %molaire en acide et 86 %molaire 

neutralisé par ion Zn, (d) , poly(éthylène-co-acide acrylique) aléatoire, 11 %molaire en acide 

et 55 %molaire neutralisé par ion Zn, (Image tiré de la ref. 131). 

Ceci montre que la structure linéaire et précise du polyéthylène peut grandement affecter les 

propriétés émergentes du matériau. 
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Néanmoins, cette technique comp01te deux désavantages importants : la synthèse des 

monomères diènes fonctionnels est palfois complexe et fastidieuse. De plus, elle comporte 

une étape d'hydrogénation sous haute pression et de longue durée. Par contre, elle permet de 

contrôler aisément l'architecture du polymère et d'en faire ressottir les propriétés 

innovatrices. Ce type de polymère se nomme polymère de précision. 

La méthathèse a été utilisée pour fabriquer une panoplie de polymères fonctionnels. 

Cependant, cette technique demande plusieurs étapes de synthèse et ne présente pas les 

avantages de la polymérisation catalytique coordination-insertion. 

Dans cette thèse, nous nous proposons d'élaborer une série de matériaux à base de 

polyéthylène et d'oléfines polaires à J'aide des catalyseurs de phosphine sulfonate de 

palladium. Ce système a plusieurs avantages dont le contrôle de la microstructure du 

polymère et sa tolérance aux fonctions polaires. Les propriétés physiques uniques du 

polyéthylène pourront ainsi être exploitées et permettront de former des matériaux innovants. 

Ces polymères seront évalués pour des applications précises afin de démontrer l'utilité de 

ceux-ci et leurs caractères uniques. 
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ARTICLE SCIENTIFIQUE (LETTRE) : 

« PROBING THE REGIOCHEMISTRY OF ACRYLATE CATALYTIC INSERTION 

POL YMERIZATION VIA CYCLOCOPOL YMERIZATION 

OF ALLYL ACRYLATE AND ETHYLENE» 

Jean-Christophe Daigle, Laurence Piche, Alexandre Arnold and Jerome P. Claverie 

ACS Macro Letters, 2012, 1(3), 343-346 

Cet article porte sur la synthèse d ' un cyclocopolymère formé d'allyle acrylate et 

d'éthylène à l'aide de catalyseur de type phosphine sulfonate de palladium. Ces polymères 

ont été utilisés pour étudier le mécanisme de polymérisation catalytique des acrylates et des 

allyles par la formation de cycles lactones représentatifs du type d'insertion 2,1 . ou 1,2. 

L'article détaille la formation et caractérisation du polymère afin d'analyser adéquatement la 

microstructure de celui-ci et d'en tirer des informations mécanistiques sur l'insertion des 

monomères polaires de type acrylate et allyle. Ce matériau est un portrait robot des 

mécanismes d'insertion. 

J'ai procédé à la synthèse d'une partie des catalyseurs utilisés dans ce travail ainsi que tous 

les polymères. La caractérisation des polymères a été faites par FTIR, GPC-HT, 13C RMN et 

1H RMN. Les expériences 2D en RMN ont été effectuées par A. Arnold . L'analyse de ces 

spectres a été effectuée par moi-même. L. Piché a synthétisé une partie des catalyseurs et 

procédé à leurs caractérisations. 
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Le manuscrit (incluant le matériel supplémentaire, Appendice A) a été rédigé par Jérome P. 

Claverie et moi-même. 

2.1 Abstract 

Using palladium phosphine sulfonate catalysts, ethylene and ally! acrylate were 

copolymerized. The copolymer structure was analyzed by Fourier transform infrared (FTIR) 

spectroscopy and nuclear magnetic resonance (NMR), and was found to contain both 8-

valerolactone and y-butyrolactones inserted within the chain. These cyclic structures were 

determined to be the outcome of 1,2 ally! insertions and 2,1 acrylate insertions excepted 

when the acrylate was cyclopolymerized: in this case regiochemistry of insertion was 1 ,2. 

This first example of cyclopolymerization with Pd phosphine sulfonate catalysts outlines the 

extraordinary versatility of this family of compounds, and paves the way to new polyolefins 

containing complex repeat units built-in. 

2.2 Introduction 

Pall adium phosphine sulfonate catalysts have shown exceptional versatility for the 

copolymerization of ethylene with polar monomers1 such as acrylates,2
•
3 acry lonitrile,4 viny! 

ethers,5 viny! sulfones,6 viny! acetate,7 viny! fluoride, 8 substituted norbomenes,9 N-vinyl 

pyrrolidone, 10 N-isopropy 1 a cry !amide, 10 ail y l alcohol, 11 ally l chloride, 11 acry lie ac id, 12•
13 

maleic anhydride 13 and carbic anhydride. 13 In comparison to cationic palladium (and to a 

Jesser extent nickel) diimines which have a tendency to promote chain-walking reactions 

resulting in branched polymers, 14
'
15 palladium phosphine sulfonate catalysts generate linear 

polymers where functionalities are in main-chain position. 16 However, the regiochemistry of 

the polar olefin insertion is currently debated. The 1,2 pathway would place the substituent in 
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~-position relative to Pd which, in certain cases, may lead to chain elimination via ~­

substituent elimination (Figure 2.1). The 2,1 pathway, on the other hand, generates steric 

hindrance at the metal center, possibly resulting in slow subsequent insertion of ethylene. To 

elucidate whether insertion occurs by a 1,2 or 2,1 pathway, two experimental methods have 

been used: spectroscopie characterization of insertion products and chain-end analysis. Both 

1,2 2,1 

Figure 2.11 ,2 vs 2,1 insertion of functionalized olefins. 

R1 
1 

Pd-C-CH -R 
1 2 
H 

methods have intrinsic limitations. End-group anal y sis identifies the regio-isomer (2, 1 or 1 ,2) 

which is the most likely to trigger ~-H elimination, and not necessarily the most prominent 

isomer. Isolation of insertion products, usually in conditions different from polymerization 

conditions, may lead to the characterization of the most stable regio-iso mer, but it is not 

possible to rule out that the other isomer is present and active during the catalytic cycle. 

Theoretical calculations have shown that preference for 2,1 insertion vs 1,2 inse1tion is in 

part due to the decrease of steric repulsion (R, in figure 2.1) between the migrating group and 

the substituent R1
17-18 but the difference between the activation energy of both pathways only 

differ by a few kcaVmol. Accordingly, Wu cher et al. have recent! y shown that 2,1 vs 1,2 

predominant insertion of acrylate could be tuned by increasing the bulk of the ligand scaffold 

on the Pd complex. 19 Guironnet et al. reported the isolation of [(PAO)Pd{K2-

COCH(C02Me)CH2CH(C(O)OMe)CH2CH3}2] upon two consecutive 2,1 insertions of 

methyl acrylate in [ { (PAO)PdMe }n] (PAO = K2-P,O-Ar2PC6H4S03 with Ar = 2-MeOC6H4)?0 

Furthermore, Drent et al. identified cis and trans (C02Me)CH=CH- end-groups in the 

catalytic polymerization of methyl acrylate by the in situ catalytic system composed of -

Ar2PC6H4S03H and Pd2(dbah or Pd(OAc)2. 16 This set of observation points toward a 2,1 -

insertion of acrylates in Pd-alkyl bonds. By contrast, Luo et al. have reported that end-groups 

detected for copolymers of vinyl ethers with ethylene are the result of 1,2 insertion of the 

vinyl ether.5 In a series of seminal studies,21 Waymouth et al. have shown that hexadiene can 
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be used to probe the polymerization mechanism of metallocene and alternating CO - E 

polymerizations as the structure of the resulting polymer is a legacy of the mode of addition 

of the olefin. Inspired by these studies, we here describe the cyclocopolymerization of allyl 

acrylate (AJA) and ethylene by Pd phosphine sulfonate catalysts, with the aim of establishing 

the regioselectivity of the acrylate and of the ally! insertion (Figure 2.2). Furthermore, we 

here present the first example of catalytic cyclopolymerization of acrylic monomers. 

Imp01tantly, radical cyclopolymerization of AJA has already been reported. 22 

Pol o 
C M~ 1 2 Pol 0 ~ 0 Pol 

0 \____.b' M- Pol F M-Pol \ 0 
M__/ b ----.:.:.:__:__::.:__ 0) _:.:c..__c_=-.. ~f 

D M~0----~·-1____ ~ 1,2 " 2, 1 0 

1 2 
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M~fO A 
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-- --~ ·-1___ _ ~0 8 
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~ 
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~ 
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1,2 acrylate 1,2 allyl 
c 

1,2 allyl 1,2 acrylate 

Figure 2.2 Overview of the structures which could be obtained upon AIA insertion . 

- , 
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2.3 Results and discussion 

The two catalysts used for this study (1 and 2, Figure 2.3) have been shown to 

promote the catalytic copolymerization of ethylene and acrylates, with typical acrylate 

insertion ranging from 2 to 20 mol%? In such polymers, consecutive acrylate units cannot be 

detected and we have assumed in the rest of this study ali AJA units were isolated within the 

pol ymer. This assumption is justified by the fact th at AJA incorporations are low (Table 2.1 ). 

Figure 2.2 presents the four cyclic structures (A-D) which can theoretically be obtained upon 

cyclopolymerization of AJA. Importantly, in Figure 2.2, insettion of the acrylate moiety 

occurs first, followed by insertion of the allylic moiety. No new structure is generated when 

one starts by inserting the ally! group, but the chain grows in the opposite directions: chain 

beginning, identified as Pol in Figure 2.2, and chain end canying the metal, identified as M, 

would have to be exchanged in the drawings of structures A-D. Cycles Band D can be ruled 

out due to obvious steric constraints during the cyclization process (a 2,1 second insertion 

requires a highly strained intermediate). Th us, cycle A (y-butyrolactone) corresponds to a 2,1-

acrylate first insettion followed by 1,2-allyl insettion whereas cycle C (8-valerolactone) 

corresponds to a 1,2-acrylate first insertion followed by 1,2-allyl insertion. When one starts 

by inserting the allylic moiety, cycle A results from 2,1-allyl insertion followed by 1,2-

acrylate insertion, whereas cycle C results from 1 ,2-allyl insettion followed by 1 ,2-acrylate 

insertion. Structures E and F correspond to acrylate and allyl insertions without cyclization. 
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Figure 2.3 Pd phosphine sulfonate catalysts. 

Table 2.1 Experimental conditions and pol ymer characteristics for the catalytic 

copolymerization of ethylene with AJA 

AJA cpntain~ng structu~es 

Psi mol/L c a Ea pa othe ra 

% % % % 

250 0.3 1.0 5900b 30 20 34 16 0 

300 0.1 0.3 11900b 32 18 34 16 0 

1 100 0.1 0.5 8100b 38 23 25 14 0 

1 100 0.8 6.4 3000a 29 14 0 11 46 

2 200 0.8 2.4 1500a 25 16 53 6 0 

a. Determjned by IH NMR in C2D2Cl4 at 85°C. b. Determined by HT-GPC 111 

trichlorobenzene at 160°C 

The FTIR spectra of the polymers (supporting information) showed two characteristic peaks 

of the carbonyl group for the 8-butyrolactone and for the y-valerolactone, respectively at 
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1780 cm-1 and 1734 cm- 1 
•
23 The structure of the polymers, and most notably ring 

microstructures, were assessed by 1H NMR,13C NMR and COSY correlation analysis (Figure 

2.4 and 2.5). 

T
qHq HqH Hr 

Hd H Hk Hf f H Hs ~-d_Îb{Ha'.~e,r' ~Hk Hi ~g "Hk 0 0 ;t: H Y<Hx 
··-·· Ho, J_H Hv 1_ Y 9' 

J=< .. 'f m - .. ·< '0 H ~~· 0 0 H~j 0 0 Hp - HnHm Hu)-.. - Ht Hz Hw w 

A c E F G 

Hf 

~E ~ f 
Hu Hp Hs Hb 

Ho Hz Hm Hl 

::.;).;_;~ 

PE 
Hr 
Hq 
Hk 
Hd 
He 

CH3 

6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 
f1 (ppm) 

Figure 2.4 1H NMR spectrum of a representative sample of poly(ethylene-co-AIA), in 

C2D2Cl4 (TCE) at 85°C. (entry 1, Table 2.1). 
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Figure 2.5 COSY of a representative sample of poly(ethylene-co-AlA), in C2D2Cl4 at 85°C. 

(entry 1, Table 2.1). 

The 1H NMR spectrum in Figure 2.4 clearly indicates the presence of both y-butyrolactone 

(A) and 8-valerolactone (C), as weil as viny! chain ends (G) and non-cyclized AJA (E and F) . 

Structures A, C, E and F were consistently found in the majority of polymers (Table 2.1). 

Other structures could be observed in one other sample: they correspond to end-groups 

constituted of 5-member unsaturated lactones (entry 4, Table .1, see supporting 

information). The presence of such chain-ends is expected, as this polymer has low 

molecular weight (Table 2.1). 

The presence of structures E and F is proof that cyclopolymerization does not always occur. 

For catalyst 1 (entry 1 to 3), E : F is in 2 : 1 molar proportion, indicating that the acrylate is 

about twice more reactive than the allylic monomer for this catalyst. The presence of C 

structures in the pol ymer clearly demon strates that 1,2 insertions of acrylates are possible 
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with Pd phosphine sulfonate catalysts. It remains to be determined whether such 1,2 

insetiions occur by direct 1,2 insertion of an unreacted AJA monomer, or by insertion of a 

pendant acrylate unit once the ally! unit is already inserted. To clarify this point, we have 

considered four possible scenarios for the first insertion of the acrylate and of the allyl 

groups, assuming that the rate of cyclization is approximately the same following initial 

acrylate insertion or following initial ally! insertion. This is a reasonable hypothesis, as a very 

slow rate of cyclization for the ally! (resp the acrylate) group would result in the presence of 

significant amounts of E (resp F) in the final polymer. If we consider that acrylate and allyl 

insertions exclusively occur via a 2,1 regiochemistry, then only cycle A should be observed. 

Similarly, if we consider that boh acrylate and ally! insertions occur via 1,2 regiochemjstry , 

then only cycle C should be present. Before examining the two other scenarios, it should also 

be pointed out that for catalyst 1, A : C is in 1.5 : 1 molar proportion, which is approximately 

equal to the ratio of reactivities of acrylate and ally! fragments. If we suppose that ally! is 

inserted with a 2,1 regiochemistry and acrylate with a 1,2 regiochemistry, then A would be 

obtained when an ally! group is first inserted and C when an acrylate is first inserted. Based 

on the relative reactivities of acrylate and ally! units, a A:C mol ratio of 1:2 would be 

expected, which is quite different from the experimental value. By contrast, if the allyl 

insertion occurs via a 1,2 regiochemistry, and the acrylate via a 2,1 insertion, then bothA and 

C structures are present in a 2:1 ratio. Th us, we have demonstrated that catalyst 1 inserts allyl 

groups in a 1,2 fashion and acrylates in a 2,1 fashion, except in the case of a 

cyclopolymerization (second insettion), for which acrylate 1,2 insertion becomes possible. 

Therefore, 1,2 acrylate insertion is possible when steric constraints do not permit 2, 1 

insertion. This is r miniscent of the results reported by Wucher et al. 19 whereby increasing 

the bulk of the catalyst scaffold drives the insertion from a 2,1 to 1,2 regiochemistry. The fact 

that C units are seen as main chain repeat units in the polymers also indicate that ethylene can 

inseti after a 1,2 acrylate insertion. Therefore, the 5-member chelate (P' O)PdCH, - CHR, -cooR 

generated upon 1,2 acrylate second insertion can be opened by ethylene, which contrasts with 

chelates obtained with Pd cationic diimines .14
•
15 
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With cationic Pd diimines, 1,5-difunctional olefins are usually cyclopolymerized and pendant 

unreacted double bonds are not observed.24 In our case, such pendant double bonds are 

observed (E and F), yet, the polymers are never crosslinked. For entries 1-3 the ratio A:E and 

C:F is approximately 1:1, th us after an acrylate or an ally! first insertion, cyclopolymerization 

has 50% chance to occur. Once the first insertion has occurred, the pendant double bond is 

positioned to coordinate Pd, but it is displaced by ethylene in 50% of the cases. Thus, by 

decreasing ethylene pressure, one would expect to favor cyclopolymerization. This is indeed 

the case (entry 4, for which E have nearly totally vanished); however, in this case molecular 

weight also decreases, and chain-ends constituted of unsaturated Jactones are now observed . 

This is indicative of the propensity to undergo ~-hydride elimination after an inserted Jactone 

rather than after an inserted ethylene under polymerization conditions favoring 

cyclopolymerization (low ethylene pressure, high AJA concentration). 

For catalyst 2, the ratio of E:F is close to 10:1, indicating that catalyst 2 is much more 

reactive toward acrylates than toward allyl groups. In a previous report, we indeed found that 

catalyst 2 has a tendency to generate polymers with higher acrylate incorporations than 1, but 

of Iower molecular weight.25 Although the ratio of E:F is close to 10:1, the ratio of A:C is 

only 1.5: 1. This can be once again explained by the greater reactivity of 1 toward acrylates: to 

obtain both cyclic structures, an ally! and an acrylic functionality must be reacted, resulting in 

prop01tions of A and C which are not significantly different. 

Importantly, 13C NMR signais of A and C units in the copolymer appear as single peaks, 

which would indicate that the cyclopolymerization reaction is stereoselective. Unfortunately, 

due to the low signal over noise of these resonances, we were unable to unequivocally 

determine whether the lactone substitution pattern is cis or trans. The ring-closing step for A 

(resp. C) is believed to proceed via a four-member coplanar transition state, for which two of 

the adjacent cat·bons are within a five (resp six) member cycle (Figure 2.6). A trans junction 

would induce considerable strain, and we believe that the rings are therefore cis substituted. 

----------- -~ 
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0 

Figure 2.6 Putative transition state fo r the insertion of the ally! double bond and formation of 

A (the newly formed bonds are represented as dash !ines). 
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2.4 Conclusion 

To conclude, this study provides the first example of cyclopolymerization with a Pd 

phosphine sulfonate catalyst. The regiochemistry of monomer insertion has thus been 

elucidated: allyl groups are inserted in a 1,2 fashion whereas acrylic groups are inserted in a 

2,1 fashion except when it is sterically constrained: in this case, 1,2 insertion becomes 

possible. This study also highlights the great versatility of these catalysts, which are able to 

simultaneously insert allylic and acrylic groups. In this sense, it provides an interesting 

approach to design complex macromolecular architectures from simple building blocks: 

using this cyclcopolymerization strategy, it is possible to generate lactones within a 

polyethylene chain. 

Supporting information (APPENDICE A) 

Detailed experimental methods and 1H, 13C NMR, FTIR spectra and GPC chromatograms. 

This material is available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org. 
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CHAPITRE III 

ARTICLE SCIENTIFIQUE (COMMUNICATION) : 

« PREPARATION OF FUNCTIONAL POLYETHYLENES 

BY CATALYTIC COPOLYMERIZATION » 

Jean-Christophe Daigle, Laurence Piche and Jerome P. Claverie 

Macromolecules, 2011, 44, 1760-1762 

Cet article porte sur la synthèse de copolymères formés d'éthylène et d 'acide 

acrylique, anhydride maléique ou d ' anhydride carbique à l'aide de catalyseur de type 

phosphine sulfonate de palladium. Ces polymères peuvent être facilement modifiables afin de 

les rendre fonctionnels à cause de la présence d'acide carboxylique ou d'anhydride sur la 

structure polymérique. L'article détaille la formation et caractérisation des polymères. 

J'ai procédé à la sy nthèse d'une partie des catalyseurs utilisés dans ce travail ainsi que de 

tous les polymères. La caractérisation des polymères a été faite par MALDI-TOF-MS, DSC, 

FTIR, GPC-HT, 13C RMN et 1H RMN. L'analyse de ces spectres a été effectuée par moi­

même. L. Piché a synthétisé une partie des catalyseurs et procédé à leurs caractérisations. 

Le manuscrit (incluant le matériel supplémentaire, Appendice B) a été rédigé par Jérome P. 

Claverie et moi-même. 



61 

3.1 Abstract 

Copolymers of ethylene and functional monomers are expected to éxhibit enhanced 

properties such as toughness, flexibility, impact strength, adhesion, paintability and 

miscibility. Copolymers of ethylene with either acrylic acid, maleic anhydride or carbic 

anhydride were prepared directly from the catalytic polymerization of ethylene with the 

conesponding comonomers. The reaction was catalyzed by a well-defined palladium-based 

arylphosphine sulfonate catalyst. The microstructure of the copolymers was characterized by 
1H and 13C NMR, MALDI-TOF MS and differentiai scanning calorimetry. 

3.2 Introduction 

The physical properties of polyethylene (PE) can be drastically altered by careful 

manipulation of its microstructure, and particularly by controlling the length and distribution 

of alkyl branches along the chain. Instead of alkyl chains, it would be desirable to introduce 

low amounts of polar groups because they are expected to greatly impart the toughness, 

flexibility, crack resistance, gas permeability, miscibility, adhesion and paintability of PE.1 

These copolymers are also of prime importance for the formation of nanocomposites since 

the presence of polar groups enhances compatibility between the polymerie matrix and the 

dispersed charge? However, catalytic polymerization of readily available polar monomers is 

still one of the major challenges in the field of olefin polymerization .3 Among ail polar 

monomers, those bearing easily functionalized groups, such as carboxylic acid and 

anhydrides, would offer a unique opportunity for the direct preparation of functional PEs. 

Polymers bearing anhydride functionalities can be prepared by reactive extrusion of molten 

PE in the presence of maleic anhydride (MA) and a radical initiator. This radical process not 

only grafts the anhydride as a pendant group, but it also generates severa! undesirable side 

reactions such as chain scission and chain branching.4 Radical copolymerization of ethylene 
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with acrylic acid (AA) or methacrylic acid yields ionomers,5 that is to say thermoplastics 

containing acid groups converted to metal salts which act as physical crosslinks. These 

commercially important polymers are used in a variety of applications, including 

orthodonties and prosthetics, as films, adhesive layers in foil!paper containers, and as 

constituents of items such as golf balls and bowling pins. We recently demonstrated that 

Jinear copolymers of ethylene and AA exhibit higher crystallinity and melting points than 

their branched counterparts.6 Furthermore, in water they self-assemble into thermosensitive 

nanoparticles. These copolymers were prepared by catalytic copolymerization of ethylene 

with tert-butyl acrylate followed by deprotection of the ester. Clearly, it would be 

advantageous to prepare these copolymers by direct copolymerization with AA. 

3.3 Results and discussion 

We have probed the preparation of functional PE by catalytic copolymerization of 

ethylene with AA, MA and carbic anhydride (CA, 5-norbornene-endo-2,3-dicarboxylic 

anhydride) using Pd-based well-defined catalysts 1 or 2 (Figure 3.1). The choice of these 

catalysts is motivated by the fact that Pd phosphine aryl sulfonates allow for the 

copolymerization of a wide range of monomers, such as acrylonitrile,7 viny! ethers,8 viny! 

st rs,9 inyl fluoride, 10 acrylates, 11
-
14 norbornenes, 15

•
16 styrenes, 17 viny! ketones, 17 

acrylamides, 18 N-vinyl pyn-olidone,18 viny! sulfones19 and carbon monoxide in a non­

alternated fashion ?0 During the preparation of this manuscript, it was also reported that Pd 

phosphine aryl sulfonates afford the copolymerization of ethylene and AA.2 1 
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MA 

COOH 
1. AA : =.! 

2. MA :0~
0 

3 CA • ~0 
R = Ph R = -o-OMeC6H4 

L = pyridine 1 a 2a 
L = lutidine 1 b 2b 

0 

Figure 3.1 Catalytic copolymerization of AA, MA and CA with ethylene. 

In our hands, catalysts 1 or 2 are not able to inse1t significant quantities of MA. Activation by 

a Lewis acid has been shown to be efficient to remove the coordinated pyridine or lutidine, 

generating a more active catalyst. 17
•
22 Accordingly, both la and 2a in the presence 
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Table 3.1 Catalytic copolymerization of ethylene with functional monomers (FM) 

FM Cal 
p T Solvent [Mon] [Cal] TON Yield x Mn b PDib Tmc crystal-entty 

(ps i) c_OC) moVL JlmoVL (/h) (mg) (mol%)' (g!lro l) c_OC) Iinit/ 

MA 2ad 320 
JO toi-Et20e 1.1 i90 500 260 4 i800 1.7 72 38 
0 

2 MA 2ad 100 
JO 

toi-EtzO l.i 190 580 320 2 2700 1.4 116 36 
0 

3 MA lad 300 
JO 

toi l.i i80 i40 80 9 2800 1.7 84 37 
0 

4 CA 2a 100 75 toi 0.7 390 560 140 II 8000 1.7 52g 1.5 

5 CA 2a 1 JO 75 toi O. 1 210 1500 190 7 ndr nd 89 15 

6 CA 2a li5 90 toi 0.6 380 10700 800 JO 3800 1.5 nd g nd 

7 AA lb iOO 75 toi 0.3 380 3600 60 6 nd nd 109 28 

8 AA lb 100 95 toi 1.9 380 840 60 1.5 nd nd 115 nd 

9 AA lb 100 85 THF 0.6 380 i80 40 5 nd nd 100 25 

JO AA lb 100 95 THF 0.4 380 5i0 100 4 nd nd 99 22 

1 111 AA 2a 100 95 toi 0.6 380 220 60 nd nd nd nd nd 

a. The mol % composition of the copolymer was determined by 1H NMR. b. Determined by 

GPC at 160°C in trichlorobenzene c. Determined by DSC. d. 5 eq. of BF3 were added. e. tol 

: toluene. Mixtures tol : Et20 where 70 : 30 vol%. f. not determined (no suitable conditions 

found for GPC of AA containing copolymers) . g. polymer nearly entirely amorphous. h. This 

polymer was isolated in dry MeOH and could not be redissolved for analysis . 

of 5 equivalents of BF3 are able to incorporate MA (Table 3.1). On the contrary, insettion of 

CA or AA does not require Lewis acid activation. Catalyst la is able to incorporate CA with 

no significant decrease of the molecular weight or lowering of the activity relative to the 

homopolymerization of ethylene (values for homopolymerization can be found in ref. 14). In 

stark contrast, copolymerization of AA is slow, giving pol y mers in low yield. After heating 1 b 

(c = 90 mmol/L) with 2 equivalents of AA in CDCh for 8 hours at 50°C, the catalyst 

remained intact (no insertion product detected), indicating the poor initiation efficiency of 
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these catalysts. Surpri singly, lutidine was not trapped by AA and remained coordinated to the 

Pd. This experiment also emphasizes the exceptional stability of these catalysts toward 

functional groups such as carboxylic acids. The AA containing polymers proved to be 

difficult to purify and to analyze due to the formation of intramolecular H-bonds (entry 11) 

which prevent the polymer from being redissolved.6 Precipitation of the polymer in 

MeOH:water 90:10 warranted that the pol ymer could later be redissolved in chlorinated 

solvents at high temperature. Molar incorporations were assessed by 1H NMR. Molar 

insertions of CA were relative! y high (Table 3.1) even wh en low mon omer concentrations 

were used, which is consistent with the fact that catalysts l a and 2a are prone to insert 

monomers in the norbornene family. 15
'
16 Incorporation of MA (in a toluene-Et20 solution) 

proved to be more difficult, as large amounts were necessary for low molar inse11ions, 

resulting in the formation of low molecular weight polymers (as shown by GPC) with a 

majority of terminal MA end-groups ( entry 1 and 2). 

When MA was suspended in toluene, it was essentially inserted in a main chain position, with 

7 MA units per chain (entry 3, calculated from x mol % and Mn) , vs approx 1 MA per chain 

for polymers prepared in the presence of Et20 . This drastic solvent effect on comonomer 

insertion can be paralleled to the solvent effect on molecular weight distribution observed 

with related Pd aryl sulfonates.23 For CA and AA, end-groups were in too a low 

concentration to be quantified by 1H NMR and only main-chain polar units are detected. 

Main chain incorporation for these copolymers was also confirmed by MALDI-TOF MS 

(Figure 3.2). Interestingly, both chains starting by a hydride and by a methyl group were 

observed, which demonstrates the capacity for the catalyst to reinitiate a chain after ~-hydride 

abstraction. Low melting points and crystallinity content were also further evidence of main 

chain incorporation. These copolymers are essentially linear, with only Me branches observed 

in low amounts (< 10 branches per lOOOC). For copolymers of CA and ethylene, NOE 

transfer experiments indicate that bridge protons strongly transfer magnetization to main 

chain methine protons, putatively demonstrating that the Pd alkyl inse1tion occurred across 

the endo face of CA. This contrasts with the usual exo face insertion seen for most 
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norbornene polymerizations with Pd complexes.24 This observation could be explained by the 

chelating effect of the succinate moiety on the endo face. 
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Figure 3.2 MALDI-TOF MS of copolymers of ethylene E and AA or CA (the numbers 

corresponding to the polymerization degree). Chains are either initiated by a hydride (h) or a 

methyl group (c) and are terminated by an unsaturation. 
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3.4 Conclusion 

In conclusion, we have outlined the preparation of copolymers of ethylene bearing 

acid and anhydride functionalities by direct catalytic copolymerization. These polymers 

structures may be easi ly modified in order to create a variety of functional materials. 

Supporting information (APPENDICE B) 

Detailed experimental methods and 1H, 13C NMR, FfiR spectra, MALDI-TOF MS and GPC 

chromatograms. This material is available free of charge via the Internet at 

http ://pubs.acs.org. 
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ARTICLE SCIENTIFIQUE (COMMUNICATION): 

« A FUNCTIONAL POL YMER WITH 

CHEMICALLY SWITCHABLE CRYSTALLINITY » 

Jean-Christophe Daigle, Alexandre A. Arnold, Laurence Piche 

and Jerome P. Claverie 

Polym. Chem. , 2013, 4, 449-452 

Cet article porte sur la synthèse de copolymères formés d'éthylène et de diacétone 

acrylamide (DAAM) à l' aide de catalyseur de type phosphine sulfonate de Pd . Ce matériau 

peut être facilement réticulé par des vapeurs d 'hydrazine et d ' iode par un procédé vapeur­

solide. Le matériau réticulé peut être bloqué sous sa forme amorphe après recuit mais . sans 

possibilité de dissolution dans un solvant organique à cause des réticulations. Par la suite, il 

est possible de reformer le polymère non-réticulé par action d'un composé chimique (ozone). 

Ainsi, un matériau avec une cristallinité modifiable est présenté par simple action d'agents 

chimiques. L'article détaille la formation et caractérisation des polymères ainsi que la 

présentation d ' une nouvelle technique de réticulation et de déréticulation par agents 

chimiques gazeux. 

J'ai procédé à la synthèse d'une partie des catalyseurs utilisés dans ce travail ainsi que tous 

les polymères. La méthode de réticulationchimique ainsi que le montage expérimental a été 

élaboré par moi-même. La caractérisation des polymères a été fai te par DSC, TGA, FTIR, 

GPC-HT, 13C RMN liquide et 1H RMN liquide. L'analyse de ces spectres a été effectuée par 
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moi-même. L. Piché a synthétisé une partie des catalyseurs et procédé à leurs 

caractérisations. Les expériences de RMN solide ont été effectuées par A. Arnold. L'analyse 

par GPC-HT couplé à un détecteur FTIR a été effectuée par une firme privée. 

Le manuscrit (incluant le matériel supplémentaire, Appendice C) a été rédigé par Jérome P. 

Claverie, A. Arnold et moi-même. 

4.1 Abstract 

The crystallinity of a linear copolymer of ethylene and diacetone acrylamide 

(DAAM) prepared by Pd catalyzed polyrrierization was eliminated when reacted with 

hydrazine and iodine in the gas phase and recovered when treated with ozone gas. 

4.2 Introduction 

Synthetic polymers have experienced an exponential growth over the last sixty years, 

in part due to their combined low density and exceptional mechanical properties. Along with 

chain architecture and rnicrodomain morphology, polymer crystallinity is one of the 

determ_ining parameters which control these properties. Recently, researchers are interested in 

the possibility of altering mechanical properties by changing chain architecture or 

rnicrodomain morphology by the action of a chernical stimulus, a property which can be 

exploited for the fabrication of mechanically adaptive objects as weil as sensors. 1
-
4 To our 

knowledge, there are no reported examples where pol ymer crystallinity responds to the action 

of a chernical stimulus. 
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4.3 Results and discussion 

The fabrication of a stimuli-responsive deviee exploits the recent advances in the Pd 

catalyzed copolymerization of ethylene with polar functional monomers. 5
.
28 Thus, Pd aryl 

sulfonate catalysts were used to prepare linear copolymers of ethylene and diacetone 

acrylamide (DAAM, Figure 4.1) . The DAAM monomer is a commercial monomer used in 

the preparation of cross-linkable aqueous coatings.29
.
30 To our knowledge, it is the first time 

that its copolymerization with ethylene is reported on the formation of copolymers with 

molar incorporations comprised between 1 and 6 mol %, as determined by 1H NMR (Table 

4.1). 

amorphous 

interfacial 

crystal 

interracial 

amorphous 
,._,_"--'-"=""------' 

A B c 

Figure 4.1 Preparation of the ethylene-DAAM copolymer and gas-phase cross-linking by 

hydrazine. Representation of the polymerie material A. before cross-linking, B. after cross­

linking and before heating past melting point, C. after cross-linking and heating past melting 

point. 
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Table 4.1 Experimental conditions and characteristics of the copolymers of ethylene and 

DAAM[al 

run catalyst [DAAM] Ethene DAAM Mn Tm cryst 

(f.tmol!L) mol/L [atm] mol%[bl o-/mol[cJ 
b 

(OC)[d) %[e) 

1 1 (17) 0.7 20 3.0 4300 95 36 

2 1 (23) 0.5 7 3.2 4500 93 34 

3 2 (21) 0.7 20 1.7 6900 113 34 

4 2 (21) 0.7 7 5.5 2700 89 13 

0 reaction conditions: solvent = toluene (50ml) T = 100°C overnight bdetermined by 1H NMR 

in C2D2Cl4 at 11 0°C c determined by GPC in o-C6H4Ch at 160°C ddetermined by DSC - 2"d 

heating cycle at 10°C/min ecalculated by dividing the heat of fusion in DSC by the heat of 

fusion 6f 100% crystalline PE (294 J/g). 

The polymers are highly linear, as shown by the absence of branches in 13C and 1H NMR and 

by a linear Mark-Houwink plot (slope = 0.696) as determined by triple-detection gel 

permeation chromatography (GPC) at 160°C in trichlorobenzene. No DAAM dyads were 

observed by 13C NMR, hinting that the polar groups are randomly distributed along the chain. 

Furthermore, GPC coupled to FTIR indicates that the DAAM content is the same for ali 

chains, irrespectiye of their molecular weight (see supplementary information). 

The copolymers are crystalline, with melting points, Tm, corresponding to the Tm of linear 

copolymers of ethylene with various acrylates31 or with N-vinyl pyrrolidinone14 of similar 

molar fraction (see supplementary information). Such behaviour corresponds to the Flory 

exclusion mode! which predicts that the Tm of a polyethylene copolymer is not affected by 

the nature of the co mon omer, 14'32-34 because the latter is excluded from the crystal and it 

remains in the amorphous phase (as shown in state A, Figure 4.1). 

The ethylene-DAAM copolymers are entirely soluble in 1,1,2,2-tetrachloroethane (TCE) at 

- - --- - ----- - - - - - -
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ll0°C, indicating that they are not cross-linked. By contrast, once treated with vapors of 

hydrazine and iodine at 80°C, the polymer is cross-linked, as indicated by the formation of a 

swollen gel in TCE at ll0°C (Figure 4.1, state B). The iodine acts as a rnild Lewis acid 

catalyst, which activates the reaction of the DAAM ketone with hydrazine to form an 

hydrazone.35
•
36 The quantitative formation of the hydrazone is confirmed by the 

disappearance of the ketone band at 1716 cm·' and apparence of a signal at 1652-1674 cm·' 

corresponding to a C=N stretching in FTIR spectroscopy?2
•
36 Cross-linking is also evidenced 

by a greater thermal stability of the polymer, as measured by thermogravimetric analysis 

(TGA): the onset for degradation in air is 130°C for the uncrosslinked sample (a consequence 

of the presence of reactive DAAM pendant groups) whereas it is 240°C for the cross-linked 

polymer (see supplementary information). 

In order to Jock the polymerie mate rial in a crystalline state (state B in Figure 4.1) which is 

not thermodynarnically favored, the cross-linking reaction must occur below the melting 

temperature of the material. Thus our process differs from the cross-linking process presented 

by Leibfarth et al. 35 whereby cross-linking occurs via the decomposition of Meldrum' s ac id at 

185°C, or from the cross-linking process occurring during the polymerization catalyzed by 

Ru phosphine sulfonates.27 As the DAAM monomer is excluded from the crystallite, we 

expect that the cross-linking reaction should have no effect on the size and number of 

crystallites, and therefore on polymer crystallinity. This was indeed confirmed by differentiai 

scanning calorimetry (DSC) and solid-state NMR measurements (Fig. 4.2). For example, 

DSC indicated that the polymer from experiment 3 had a crystallinity of 43% prior 

crosslinking (state A) and of 45% after crosslinking (state B). An incr ase of Tm from 111 to 

ll8°C during cross-linking was attributed to the lower mobility of the polymer chains in the 

cross-linked sample. By 13C NMR analysis of the polymer, three distinct CH2 resonances at 

27, 30 and 32 ppm could be detected which were respectively assigned to the amorphous, 

interracial and crystalline regions of the polymer (Fig. 4.2)_36
-
37 The interfacial phase 

corresponds to the region outside the crystallite containing low mobility chains in a glassy 

state (for example shott loops), whereas the amorphous phase corresponds to the high 

mobility chains (chain ends, long loops and ties) . 
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Figure 4.2 13C solid-state NMR (left) and DSC (right) of poly(ethylene-co-DAAM) in states 

A, B, C and D. Solid-state NMR. Spectra acquired at a spinning frequency of 12.5 kHz with a 

rotor-synchronized Hahn echo, high-power 1H decoupling and 20 s recycle delays. Spectra 

were fitted using purely Lorentzian lineshapes with.fixed linewidths. For B, C and D, the 

amorphous peak at 27 ppm was too small to be unambiguously detected (nd : not detected). 

DSC : heating at 10 oC/min and crystallinity calculated by dividing the heat of fusion by the 

heat of fusion of 100% crystalline PE (294 J/g).42 Cryst.: Crystalline phase, Int.: Interfacial 

phase, Amorp.: Amorphous phase. 

In good agreement with the DSC measurement, the integral for the crystalline phase was not 

affected by cross-linking. Furthermore, upon cross-linking, the amorphous phase nearly 

totally disappeared to the benefit of the interfacial one indicating that the amorphous phase 

was frozen in a gla~s-type material due to the extensive cross-linking reaction. WISE 

experiments36 before (state A) and after (state B) cross-linking, indicate that correlation times 

in the millisecond range appeared to be unaffected, thus confirming that the microstructure of 
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the polymer is globally unchanged and that the cross-linking reaction only affects the non­

crystalline region of low mobility, that is to say the interfacial phase. 

After cross-linking, the crystallinity can be simply elirninated by heating above the Tm of the 

polymer (state C). This phenomenon is clearly evidenced by the near-absence of melting 

endotherm in DSC (curve C, Fig. 4.2) once the polymer has been heated at !east once above 

130°C. By solid-state 13C NMR, the polymer now appears as predominantly formed by an 

interfacial region, with a small amount of crystalline phase which is probably over-estimated 

due to the overlap with the broad interracial peak. Thus, the cross-linking reaction has 

imposed so many constrains to the non-crystalline region that the polymer is no longer able to 

crystallize from the melt. At this stage, the Joss of crystallinity is permanent, as shown by 

repeated attempts to crystallize by cooling from a temperature of 140°C, at rates as slow as 

2°C/min. 

Crystallinity could however be recovered by chemically cleaving the cross-links. This was 

achieved by reaction with ozone at 25°C in CHCI3, conditions which are known to cleave 

hydrazones and to yield ketones?8
-
39 DSC indicates that the ozone-treated polymer has 

recovered a crystallinity of 33%, and FTIR spectroscopy confirmed that a high fraction of the 

bis-hydrazones (1652 cm- 1
) is converted back to the initial DAAM pendant groups (1716 cm· 

1
). We believe that the reaction was not quantitative due to the limitation of our ozonolysis 

setup which could not achieve sufficiently high concentrations of 0 3 in CHCh. Furthermore, 

a rninor side-reaction of chain scission (as shown by GPC) occurred during the process. It is 

possibly due to the ozonolysis of internai double bonds (r sulting from chain-end 

isomerization) found in polyethylenes prepared by Pd phosphine catalysts.9 Apa11 for these 

changes, the polymer was sirnilar to the polymer of state A, thus demonstrating that 

polyethylene crystallinity could be successively almost erased and reinstated upon action of 

chernical stimuli (either hydrazine or ozone). 
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4.4 Conclusion 

For the first time, linear polyethylenes containing pendant diacetone acrylamide 

groups were prepared using Pd phosphine sulfonate catalysts. These polymers are easily 

cross-linked upon reaction with hydrazine and iodine, and the cross-links can be cleaved by 

ozonolysis to regenerate the original polymer. The cross-linked polymer, once heated above 

its melting point, becomes essentially amorphous and interracial , as the cross- links prevent 

the chains from packing. Thus, the polymerie material exhibits two states (crystalline and 

interfacial) which are triggered upon action of simple chemicals. This study thus offers a 

proof of principle that crystallinity responds to the action of a chemical stimulus. 

Supporting informations (APPENDICE C) 

t Electronic Supplementary Information (ESI) available: experimental procedures, NMR, 

FTIR, GPC and DSC of the polymer. See DOl: 10.1039/bOOOOOOx/ 
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CHAPITRE V 

ARTICLE SCIENTIFIQUE (ARTICLE COMPLET) : 

« CO POL YMERS OF ETHYLENE AND SULFONATED NORBORNENES FOR 

PROTON EXCHANGE MEMBRANES » 

Jean-Christophe Daiglet, Vincent Dubé-Savoiet, Ana C. Tavarest 

and Jerome P. Claveriet 

J. Polym. Sei., Part A: Polym. Chem. 2013, 51, 2669 

Cet article porte sur la synthèse de copolymères formés d'éthylène et de norbornènes 

portant une fonction exo-alcool méthylique en position 5 du monomère à l'aide de catalyseur 

de type phosphine sulfonate de palladium. Ces polymères peuvent être facilement 

modifiables sous la forme thioacétate afin de former des films. Par la suite, le film est oxydé 

par une méthode verte et douce afin de le transformer sous la forme acide sulfonique. 

L'article détaille la synthèse du monomère norbornène exo alcool, la formation de 

terpolymères et copolymères et la caractérisation de ceux-ci. La post fonctionnalisation du 

polymère avec l'alcool a été développé afin d'obtenir un polymère sulfoné ainsi qu'une 

technique pour la formation des films. Un film avec 22 mol% d'acide sulfonique a été évalué 

pour le transport des protons, la prise en eau et la capacité d'échanges ioniques. 

J'ai procédé à la synthèse des catalyseurs utilisés dans ce travail ainsi que tous les polymères. 

J ' ai développé la technique pour la synthèse du monomère ainsi que la post-
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fonctionnalisation du polymère et de sa mise en forme en film. La caractérisation du 

monomère norbornène-5-exo-méthyle alcool a été faite par 13C RMN et 1H RMN. La 

caractérisation des polymères a été faite par DSC, FTIR, GPC-HT, 13C RMN et 1H RMN, 2D 

COSY et TGA. L'analyse de ces spectres a été effectuée par moi-même. J'ai aussi effectuée 

les mesures de prise en eau, de la capacité d'échanges ioniques ainsi que les mesures de 

conductivité à 25 °C sur le plan. Moi-même et V. Dubé-Savoie ont procédé aux mesures de 

conductivité par le plan à différentes températures. 

Le manuscrit (incluant le matériel supplémentaire, Appendice D) a été rédigé par Jérome P. 

Claverie, Ana C. Tavares et moi-même. 

5.1 Abstract 

Terpolymers of ethylene, norbornene and 5-exo norbornene methyl alcohol are 

prepared using Pd phosphine sulfonates as catalysts. The pendant hydroxyl groups are then 

transformed into thioacetate groups. Films cast from the resulting polymers are then oxidized 

by hydrogen peroxide. This oxidation method is found to quantitatively transform thioacetate 

groups into sulfonic acids, leading to the formation of sulfonated hydrocarbon ionomers. 

These ionomers are thermally stable, exhibit increasing conductivity up to Il 0 °C, and have a 

low water uptake, indicating that these materials are potentially interesting candidates for the 

preparation of fue l c Il m mbranes. However, for now, the conductivity is not equivalent to 

Nafion. 
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5.2 Introduction 

Fuel cells are suitable candidates for the replacement of conventional energy 

conversion deviees for many applications such as stationary power, mobile deviees and 

others. However, polymer electrolyte membranes (PEMs) remain a Jimiting element in the 

development of this technology. Currently, the most plausible candidate for a mass-produced 

PEM is Nafion®, a perfluorinated polymer with sulfonic acid as pendant group. 1 An unique 

feature of Nafion is the microphase separation between the hydrophobie backbone and the 

hydrated sulfonic acid domains, resulting in-the formation of water channels for the transport 

of protons.2 However, this fluorinated ionomer is expensive and its production requires 

stringent conditions. Additional drawbacks of Nafion include high methanol permeability, 

low conductivity at temperatures higher than 100 °C and at low relative humidity, and poor 

mechanical stability at elevated temperature. The sea~·ch for better PEMs for proton exchange 

fuel cell s remains a challenge for scientists despite a plethora of articles regarding this issue.3 

Sulfonated aromatic polymers such as polyetherketones,4 polyimides,5•
6 polybenzimidazoles,7 

polysul fones8 and polyethersulfones9 have been extensively studied for their low cost, high 

chemical stability and higher proton conductivity than Nafion at temperatures up to 160 °C. 

However these polymers are often difficult to prepare in good yield and highly pure 

monomers must be used under harsh conditions to reach high molecular weight products. 10 

Solubil ity of these polymers is often limited, rendering the processing problematic. Last, at 

high temperature, the stability of the PEM is often curtailed by hydrolysis11 and oxidation 

reactions. 12 

In contrast to aromatic step-growth polymers, PEMs based on hydrocarbon ionomers 

obtained by the polymerization of viny! monomers have rarely been used, 13 Besides their 

inherent thermal and chemical stabil ity, these polymers are attractive because of the 

possibility of havi ng a very hydrophobie backbone and hydrophilic sulfonic acids separated 

by a tether of adjustable length and hydrophilicity, thus allowing the tuning of the 

microstructural phase separation within the pol ymer matrix. For example, Sherazi et aL 14 
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prepared sulfonated polystyrene grafted on ultra-high molecular weight polyethylene, 

obtaining PEMs with conductivities up to 290 mS cm·' at 90°C. In the same vein, Serpico et 

aL 15 prepared a sulfonated styrene - ethylene copolymer (38.6 mol % sulfonation), and 

obtained a maximum conductivity of 110 mS cm·' for a water uptake of 420% at room 

temperature. Kim et aL 16 prepared copolymers of ethylene and styrene decorated with 

pendant sulfonated poly(arylether sulfone) arros, and showed that these polymers had a 

conductivity of 94 mS cm·' with a water uptake of 55 wt% at ambient temperature, which is 

close to Nafion's conductivity. Although these results are very promising, the performance 

of these membranes is curtailed by the softening or melting of the polymer at high 

temperature (>100 °C) and by very high water uptakes (between 172 wt% 14 and 420 wt% 1
\ 

Interestingly, owing to their exceptional chemical stability and hydrophobicity, polyolefins 

bearing quaternary amines have recently been investigated as potential candidates for anion 

exchange membranes.17
•
18 In the family of polyolefins, tho se based on viny 1 addition 

polynorbomenes (PNBE) have Tg up to 370°C and thus potentially offer better thermo­

mechanical properties. 19 They should not be confused with unsaturated PNBEs prepared by 

ring-opening metathesis polymerization which have a low Tg. but can be used to prepare 

PEMs of low conductivity.20 In order to circumvent the low Tg problem, the ROMP polymer 

can be hydrogenated, resulting in an alternating copolymer of ethylene and cyclopentene 

linked in a 1,3 mode. Severa! groups have explored this route for the preparation of PEMs,2 1
-

24 however, once again, the conductivity plummets when the temperature approaches the 

melting point of the polymer at 140°C.25 Very recently, the preparation of PEMs based on 

insertion PNBE has been reported by Wang et aL26 and Liu et aL 27 In both cases, the 

membranes were first cross-linked by a difunctional imidazol and were doped with 

phosphoric acid. These membranes are thermally stable up to 280 °C, and exhibit 

conductivities up to 4 mS cm· ' at 80°C. In this paper, we present the preparation of a 

sulfonated copolymer of norbornene (NBE) and ethylene. Using these polymers, sulfonated 

membranes were formed and were assessed as PEMs. A goal of this study was also to 

develop a 'soft' sulfonation method which was compatible with the catalytic route employed 

to prepare the polymers. We designed the polymer that contains neither hydrolysable groups 

(esters, amides, etc ._.) nor ary l sulfonic acids since they are prone to degradation during PEM 

usage at high temperature.28 
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5.3 Experimental 

Materials 

Ail chemicals were purchased from Sigma-Aldrich. Ail manipulations for the 

synthesis of catalysts were done under argon using standard Schlenk techniques. Ligand 1 (2-

[(2-phenyl)-(2-tert-butyl)-phosphanyl]-4-benzenesulfonic acid and ligand 2 (2-[bis(phenyl)­

phosphanyl]-4-benzenesulfonic acid and corresponding Pd catalysts 1 and 2 were prepared 

and characterized according to the literature.39
.4

2 Solvents were either purified by distill ation 

over CaH2 and degassed using three freeze-pump-thaw cycles and kept over activated 

molecular sieves, or in the case of THF, diethyl ether and toluene obtained from a solvent 

purification system from rnBraun. The NBE was either distilled over Na, or passed through a 

bed of basic aluminina then mixed with anhydrous toluene and degassed using three freeze­

pump-thaw cycles. The solution, of known concentration, was kept in a nitrogen-filled glove 

box. Precise conditions for film formation, water sorption, ion exchange capacity and 

conductivity measurements as weil as examples of NMR and FTIR spectra and GPC 

chromatograms can be found in the Supporting Information section . 

Synthesis of norbornene-5-exo-methyl alcohol (exo-NBE-CH20H) 

Synthesis of norbornene-5-tert butyl ester Dicyclopentadienene was cracked at 180 °C to 

obtain a fresh batch of cyclopentadiene (CPD). CPD (25 g, 0.38 mol., 1.0 eq.) was added to 

200 ml of anhydrous dichloromethane (DCM) in a single neck flask of 500 ml equipped with 

a condenser to which tert-butyl acrylate (58 g, 0.45 mol. , 1.2 eq.) was added slowly. The 

mixture was refluxed overnight. The sol vent was then rotoevaporated to yield a clear solution 

which was used without any further purification. (Yield = 70%, exo = 5-l 0% ). The resulting 

product (60 g of crude, 0.27 mol of NBE-tBA) was dissolved in 1,4-dioxane (300 ml) in a 

single neck flask of 500 ml equipped with a condenser. Potassium tert-butoxide (30 g, 0.27 

mol.) was added and the reaction mixture was refluxed for S hours. Then, the solvent was 
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rotoevaporated and the paste was distilled under vacuum (1 mm Hg) at 85 °C. A mixture of 

DCPD and norbornene-5-tert butyl ester was recovered. It was not necessary to separate the 

DCPD from the norbornene to perform the following step (Exo = 35%). 

Synthesis of norbornene-5-exo-carboxylic acid (NBE-COOH) The mixture of DCPD and 

NBE-tBA recovered at the last step (20 g) was added to DCM (500 ml) in a 1L round bottom 

flask equipped with a condenser. Then, tritluoroacetic acid (TFA, 20 ml) was added to the 

solution and the reaction was refluxed overnight. The solvent and excess TFA were removed 

by rotoevaporation to yield a yellow oil. The separation of the exo monomer was then 

performed according to reference 29. In order to obtain a highly pure monomer, the product 

was distilled under vacuum (1 mm hg) at 115 °C. A transparent solid was recovered. Yield = 

12 g 

Synthesis of norbornene-5-exo-methyl alcohol (exo-NBE-CH20H) In a drybox filled with 

nitrogen, LiAIH4 (Sg, 0.11 mol, 1.5 equiv) was added to 200 ml of anhydrous Et20 in a 500 

mL Schlenk flask. Outside the box, the flask was cooled to 4 °C and a solution of NBE­

COOH (12 g, 0.07 mol, 1.0 equiv) in anhydrous Et20 (50 ml) was added dropwise to the 

slun·y under vigorous stirring. The reaction was then refluxed for 8 hours under nitrogen. The 

mixture was cooled down in an ice bath for 15 min., and then a saturated aqueous solution of 

ammonium chloride (lOOmL) was added slowly . The mixture was stirred for 30 min and 

filtered and the biphasic mixture was separated in a separatory funnel. The organic phase was 

dried for 4 hours on MgS04, filtered and evaporated by rotary evaporation. Finally, the 

product was distilled under vacuum (1 mm Hg at 95 °C) and by NMR the resulting product 

was found to be exo at more than 95%. Yield = 9 g 
1H NMR (300 MHz, CDC13, o): 6.0-6.1 (rn, 2H; -CH=CH), 3.68 (dd, J = 10.8, 6.2 Hz, 1H; ­

CHCH20 H), 3.51 (dd, J = 10.3, 9.0 Hz, 1H; -CH20H) 2.8 (s, lH, bridgehead), 2.7 (s, 1H, 

bridgehead), 1.67-1.59 (rn, 1H; -CH(endo)CH20H bridge), 1.38-1.0 (rn, 4H); 13C NMR (60 

MHz, CDCh, o) 136.5-137.0 (-C~=CH-), 67.5 (CH20H), 45.0 (bridge) , 43.3 (bridgehead), 

41.9 (bridgehead), 41.9 (CHCH20H), 29.7 (CH2) 

Copolymerization of exo-NBE-CH20H, NBE and ethylene The polymerizations were 

canied out in a stainless steel reactor (400 mL, Parr) at pressures of 100 psi. A typical 
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procedure for a terpolymerization follows. In a nitrogen filled glove box, 12 mg of catalyst 1 

(2.0 x 10·5 mol) , 10 g. of a solution ofNBE in toluene (43 wt%) and 2 g. of exo-NBE-CH20H 

were added to 100 ml of toluene containing 2 mg of 2,6-di-tertbutyl-4-methylphenol (BHT). 

The reagents were combined to the reactor which was sealed in the glove box. The reactor 

was then connected to a monitoring station outside the glove box, it was heated and 

pressurized, and the mixture was stirred with a four-blade impeller at 600 rpm. After 3 hrs of 

reaction time, the reactor was cooled down to room temperature and slowly depressurized. 

The polymer was precipitated in four volumes of acetone, collected by centrifugation, 

washed 3 times with acetone and dried under vacuum. The polymer was then dissolved in 

trichlorobenzene at 110 °C and pou red in cold acetone and washed 3 times to rem ove ali 

unreacted NBE and exo-NBE-CH20H. The 1H NMR spectrum was used to determine the 

incorporation content of each of the monomer (detail s in Suppoting Information section). 1H 

NMR (600 MHz, T = 110 °C, C2D2Cl4, o): 3.4-3.5 (m, 2H, -CH20H), 2.0-2.1 (rn , 2H, -

CH2CHCH20H), 1.7 (m, 2H, bridgehead), 1.6-1.5(m, 1H, -CH-CH20H), 1.5-1 (m, ali other 

protons) IR (ATR): v= 3342.6, 2915 .2, 2851.1, 1706.6, 1463.6, 1361.0, 1028.3. 

Post-polymerization modification of the_polymer 

Mesylation of the polymer In a round bottom flask equipped with a condenser, a typical 

polymer (1 g.) was added at a mixture of THF (50 ml) and toluene (200 ml). Triethylamine 

(1.8 g) was then slowly added to this solution, followed by mesyl chloride (MsCI, 1 g). The 

solution was heated to reflu x for 6 hours. The mixture was then concentrated down to 25 mL 

of solvent by rotary evaporation and it was precipitated in 250 ml of acetone. The polymer 

was washed 3 times and isolated by centrifugation. Yield = 0.8 g. 1H NMR (600 MHz, T = 

110 °C, C2D2Cl4 , o) : 4.0-4.1 (m, 2H, -CH20Ms), 3.05 (s, 3H, -OS02CH3), 2.05-2.1 5 (rn, 2H, 

bridgehead), 1.95 (m, 1H, CHCH20Ms), 1.7-1.1 (all other protons). IR (ATR): v = 2924.2, 

2866.3, 1456.3, 1360.7 (m, S=O), 1260.0, 1176.2 (m, S=O), 802.8 (m, S-OR) 

Thioacetylation of the polymer A solution of toluene (200 ml), DMF (50 ml) and potassium 

thioacetate (0.8 g.) were degassed for 1 hour with argon. The polymer (0.8 g) was then added 

and the reaction was refluxed for 12 hours under argon. The mixture was then concentrated 
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down to 25 mL of solvent using a rotary evaporation and it was precipitated in 250 ml of 

acetone. The polymer was washed 3 times with acetone and isolated by centrifugation. Yield 

= 0.8 g. 1H NMR (600 MHz, T =llO °C, mixture C2D2Cl4 pyridine-d5 3:1 v:v, o): 3.2 (rn, 

1H, -CHH'SCOCH3), 2.6 (rn, 1H, -CHH'SCOCH3), 1.95 (rn, 3H, SCOCH3), 1.85-1.0 (ail 

other protons). IR (ATR): v= 2924.2 (rn, CH2, stretch), 2866.3 (rn, CH2, stretch), 1694.3 (rn, 

C=O, thioacetate, stretch), 1456.3 (s, CH2, scissor), 1260.0 (rn, CH2, scissor), 1099.8 (rn, 

CH2-S thioacetate, stretch), 1018.7 (mCH2-S, thioacetate, stretch). 

Sulfonation of the po/ymer In a round boÜom flask, the polymer (0.8 g) was added to 2-

propanol (250 ml), aqueous H20 2 30% v:v (85 ml) and acetic acid (170 ml) . The resulting 

slun·y was left at 65 °C for 12 hours. The mixture was theo concentrated down to 25 mL of 

solvent by rotary evaporation and it was precipitated in 250 ml of acetone. The polymer was 

washed 3 times with acetone and isolated by centrifugation. Yield = 0.7 g. 1H NMR (600 

MHz, T =llO °C, mixture C2D2Cl4 pyridine-d5 3:1 v:v, o): 10.9 (s, lH, S03H), 3.3 (rn, 2H,­

CH2S03H), 2.0-2.1 (rn, 2H, bridgehead), 1.7 (rn, lH, -CHCH2S03H), 1.6-1.0 (ail other 

protons). IR (ATR): v= 2924.2, 2866.5, 1739.5 (acetic acid), 1456.1, 1363.9, 1235.1-1029.5 

(rn, S03, stretch), 

Film formation 

The polymer under its thioacetate form (120 mg.) was dissolved in a mixture of 1,2 

dichlorobenzene (3 g.) and DMSO (3g.) or anisole (3 g.) at llO °C or 150 °C respectively. 

The solution was casted in a petri dish and left for 4 days at room temperature. The film was 

removed from the petri dish and placed in a beaker where it was washed three times with 

methanol and theo three times with acetone. Finally it was lifted from the beaker and air­

dried. A solution of2-propanol (15 ml) , aqueous H20 2 30% v:v (5 ml) and acetic ac id (10 ml) 

was added to the beaker and left for 4 days. The oxidative solution was changed every day. 

The film was separated from the solution and was washed 5 times with 2-propanol. It was 

dried at 70 °C for 2 days, and theo pressed at 110 °C for 3 min. In certain cases (see below), 

the fi lm was immerged in a solution of -propanol (15 ml), aqueous H20 2 30% v:v (5 ml) and 

acetic acid (10 ml) at 65 °C for 2 hours before conductivity measurements. 
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5.4 Results and discussion 

The preparation of the membrane is outlined in Figure 5.1. The polymer is prepared 

by the terpolymerization of ethylene, NBE and 5-exo norbomene methyl alcohol (exo-NBE­

CH20H), using a phosphine sulfonate catalyst (Figure 5.2). The choice of this catalyst is 

motivated by the observation that phosphine sulfonate catalysts offer unprecedented 

functional group tolerance for the copolymerization of a wide range of polar olefins with 

ethylene3
0-44 and most notably for the copolymerization of ethylene with norbornene.41

'
45

-4
7 

~CH20H ~ 

~ + Pd 

k; R 
+ R = H or CH20H 

~(a) 

, 4 ? (b) 

s 
0==\ 

OMs 

~ (c) 

8 ~ 

(d) 

Figure 5.1 Preparation of the sulfonated PEM (a) Toluene, THF, MsCI, Et3N, reflux, 6 h. (b) 

Toluene, DMF, potassium thioacetate, 115 °C, 12h, under Ar. (c) film casting from a solution 

in Q-dichlorobenzene : an isole 1:1 w:w at 150 °C. (d) H20 2 1.7 mol/Lin H20:AcOH:iPrOH 

12%:36%:52% v:v:v. 4 days. For the nature of Pd catalyst, see Figure 5.2. 
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1 

Figure 5.2 Pd phosphine sulfonate catalysts used in this study 

Initial experiments aimed at preparing a norbornene monomer containing a S03H group. 

Since it has recently been demonstrated by the group of Tritto that the reactivity of exo 

monomers is greater than endo monomers,47 our monomer synthetic scheme was devised so 

as to obtain norbornenes bearing a substituent exclusively in the 5-exo position . For this 

purpose, we started by the product of the Diels-Alder reaction between cyclopentadiene and 

tert-buty! acrylate (Figure 5.3) which is most! y endo (> 90% ), but cao be epimerized under 

basic conditions to a 60:40 endo:exo mixture. Upon acid hydrolysis, the endo and exo 

carboxylic acids were obtained, and the exo acid was separated using the iodolactonization 

procedure reported by Manning et al. 29 Reduction of the exo carboxylic acid with LiAIH4 

yi Id d the exo-NBE-CH20H monomer, which was theo transformed into 5-exo-norbornene 

methyl brornide via the Appel reaction. However, reaction of this halogenated monomer with 

Na2S03 in a variety of conditions (in toluene under reflux, in water under reflux, in 1:1 v:v 

mixture of toluene and water under reflux, in the presence of a phase transfer catalyst) only 

led to the formation of a byproduct with no olefinic protons. The mesylate was also 

transformed into a thioacetate by nucleophilic substitution. Oxidation with H20 2 in 

isopropanol 1 acetic acid led to the formation of the sulfonic acid but with Joss of the double 

bond, probably due to an epoxydation by an intermediate peracid. At this point, it was 

decided to polymerize the exo-NBE-CH20H and to transform the polymer into the 
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CH2CI2_. ~ + 0 

Jo 12 hours '1 0 
reflux 75% yield 

endo:exo = 90:1 0 

t tBuOK. 
Dioxane 

reflux 5 hours 

JJ4H TFA JJ4~ ... 
0 

85% yield 100% yield 

endo:exo =60:40 endo:exo =60:40 

Klll, ~ 
~H JJ4: LiAIH4 ,.. 

EtzO 

4°C- 35°C exo-NBE-CH20H 
40% yield 8 hours 

85% yield 

Figure 5.3 Synthesis of exo-NBE-CH20H 

corresponding sulfonic acid. This choice was also justified by the recent report on the 

copolymerization of NBE with an exo/endo mixture of NBE-CH20H catalyzed by aryl 

sulfonate palladium catalysts, where it was shown that copolymers of ethylene and NBE­

CH20H with insertions as high as 22 mol% could be prepared, albeit in low yield compared 

to copolymerizations of ethylene and norbornene performed under similar conditions.47 

Two catalysts, 1 and 2 (Figure 5.2), were tested for the terpolymerization of ethylene, NBE 

and exo-NBE-CH20H (Table 5.1). We have reported in the past that catalyst 1 is more active 

than 2 for the homopolymerization of ethylene,42 and accordingly, terpolymerizations 

performed with 1 tend to give higher yields (more than lg of polymer vs Jess than lg when 

performed with 2). The composition of all the terpolymers (Table 5.1) was analyzed by 1H 
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Table 5.1 Catalytic copolymerization of C2H4 with exo-NBE-CH20H and NBe 

0.05 0 2.4 96 4 0 8,100 18,600 crys( 

0.05 0 1.8 94 6 0 11,600 18,000 cryst 

0.08 0 2.1 90 10 0 9,400 21,600 41 

0.09 ' 0.27 3.1 60 22 22 33,400 126,500 113 

0.22 0.66 0.5 59 15 26 19,500 27,900 107 

0.21 0.58 1.7 52 20 28 41 ,100 88,400 120 

0.12 0.15 0.8 57 31 12 3,000 4,500 116 

0.20 0.11 0.5 59 44 3 ndr nd nd 

a. Polymerization conditions: Toluene: 100 ml, PC2H4 :6.7 atm, [Cat] = 20 IJ.mol/L, T: 90°C, 3 

hours 

b. Molar composition of exo-NBE-CH20H determined by 1 H NMR at 11 Ü°C in C2D2Cl4 

c. Determined by GPC at 160 °C in trichlorobenzene. 

d. Determined by DSC 

e. No Tg detected (crystalline polymer) 

f. Not determined because amount too low 

NMR, using a procedure adapted from the method developed by Bergstrbm et al.48 (see 

supporting information). The level of ethylene incorporation is greater than 50% in all cases. 

Furthermore, by 13C NMR, no norbomene dyad could be detected. This is consistent with 

prior observations that phosphine sulfonate catalysts never allow two consecutive norbomene 

units (or functionali zed norbomene units).45
-4

7 Thus, polymers with low norbornene contents 
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are statistical ( entry 1-3), whereas they tend to be alternating copolymers at high norbornene 

incorporations (entry 4-8). 

Both catalysts seem to give similar incorporation levels (compare for example experiments 5 

and 6), but catalyst 1 yields polymers of higher molecular weight. For the copolymerization 

of ethylene with the majority of polar monomers, the catalytic activity as weil as the 

molecular weight of the polymer decreases drastically when more comonomers 

incorporations are reached. This is often attributed to a combination of factors: poisoning of 

the catalyst by the polar comonomer (cr-coordination), slow ethylene insertion subsequent to 

a comonomer insertion and propensity for an inserted comonomer to promote ~-H 

elimination. In stark contrast, for NBE and exo-NBE-CH20H, there is no significant catalytic 

activity decrease, and the molecular weight of the polymer is greater for high comonomer 

incorporations (compare entry 1-3 to 4-8). In fact, from Mn and the mol ar composition of the 

pol y mers (Table 5.1 ), it is possible to calculate the degree of polymerization for each of the 

monomers (see Supporting Information). When prepared with catalyst 1, the polymer chains 

always contain 280 +1- 40 ethylene units. Therefore, chain transfer occurs after 280 ethylene 

insertions (kr/ktr = 280), irrespective of the number of comonomer units inserted within the 

chain. This is consistent with the fact that ~-H elimination does not occur after an inserted 

NBE (or substituted NBE). Indeed, albeit very small and unsuitable for quantification, 

resonances corresponding to CH2=CH-R end groups were the only viny! end groups observed 

by 1H NMR. It is also interesting to notice that exo-NBE-CH20H is more reactive than NBE: 

for example when starting with near equal moles concentrations of NBE and exo-NBE­

CH20H (entry 7), the polymer contains twice more moles equivalence exo-NBE-CH20H than 

NBE, and it is nearly devoid of NBE units when starting with twice more exo-NBE-CH20H 

than NBE (entry 8). 

Polymers with low NBE and exo-NBE-CH20H incorporations are crystalline (entry 1-3), 

with melting points between 120 and 126°C, due to the presence of long C2H4 sequences 

along the chain. For entry 3, the pol ymer also contains an amorphous fraction of Tg = 41 °C. 

Ail other polymers are entirely amorphous, with Tg above 100°C, as expected for the Tg of an 

alternating copolymer of ethylene and norbornene.46 
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The CH20H groups were transformed first into mesylate groups, then into thioacetate groups, 

and finally into sulfonic acid groups upon oxidation with aqueous hydrogen peroxide in a 

mixture of acetic acid and isopropanol for four days at room temperature (Scheme 1). The 

polymers were fully characterized by FTIR and 1H NMR at ail steps of the synthesis. The 

conversion from alcohol to mesylate was quantitative, as shown by the complete 

disappearance of the two resonances of the enantiotopic CH20H protons at 3.6 ppm in 1H 

NMR and apparition of two resonances at 4.0 ppm for the enantiotopic CH20S02CH3 

protons. Similarly, the conversion of the mesylate to the thioacetate was found to be 

quantitative, as shown by the disappearance of the OS02CH3 resonance at 3.0 ppm in 1H 

NMR and the apparition of the CO stretch at 1694 cm- 1 for the thioacetate by FTIR. Finally, 

the conversion of the thioacetate to the sulfonic acid was also complete, as shown by the 

disappearance of the CO stretch of the thioacetate and apparition of peaks characteristic of 

the sulfonic acid in 1H NMR (3.2 ppm for CH2S03H, 10.8 ppm for S03H). The FTIR of the 

resulting polymer contained bands characteristic of the sulfonic acid at 1235.1 and 1029.5 

cm- 1
, but also an intense band at 1739 cm-1 which may be attributed to residues of acetate or 

acetic acid from the solvent (possibly in conjunction with water fundamental bending). 

Importantly, at this stage, the transformation of the thioacetate to sulfonic acid was performed 

on polymers in their powder form. 

Sulfonated polymers with low S03H contents (polymers 1-3) resisted redissolution once 

dried. Thi s behavior was already encountered for crystalline polyethylenes containing low 

amounts of COOH groups and was attributed to the presence of intramolecular H-bonds.49 

Polymers containing higher amounts of S03H (polymers 4-8) were soluble in 1:1 v:v mixture 

of o-dichlorobenzene and DMSO at 140°C, however the resulting films were very brittle and 

could not be handled without the formation of cracks. Thus, membraneswere cast with the 

thioacetate polymer (Figure 5.1). The membranes were prepared by castin'g at 150 °C a 

solution of the thioacetate pol ymer dissolved in a 1:1 w:w mixture of anisole and 

dichlorobenzene. This procedure was found to generate free-standing films devoid of cracks. 

The membranes were then sulfonated by treatment with aqueous hydrogen peroxide in a 

mixture of isopropanol and acetic acid for four days at ambient temperature. The FTIR 

spectra of the polymer sulfonated in the powder form and under the form of a membrane 
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were found to be identical. Accordingly, this green oxidation method which does not employ 

corrosive sulfonating reagents (such as chlorosulfonic acid) allows the quantitative 

conversion of the thioacetate into sulfonic acid in the membrane. However the membranes 

containing more than 25% S03H were brittle and difficult to handle. Thus, for conductivity 

measurements, only membranes containing 15 to 20% S03H groups were selected as they 

lead to visually defect-free films which are easily manipulated . 

At room temperature, the water uptake (Wup) of the membranes formed with polymers 4-6 

was very low (Jess than 5% w:w), even after being immersed in water for two weeks at room 

temperature. Swelling of the membrane of polymer 5 was measureable (Table 2) only after 

immersion in water for 3 hours at 80°C, with Wup values which are close to those of Nafion. 

Thus, as expected, the hydrophobie norbornene backbone offers a significant barrier to water 

permeation . The ion exchange capacity of the ionomer 4, as measured by NaOH titration, was 

found to be 0.13 meq i' which is significantly lower than the theoretical value (2.5 meq g· ') 

calculated from the S03H molar content. This suggests that NaOH titration, performed at 

room temperature, only quantified accessible S03H groups, whereas most other S03H groups 

are buried in the hydrophobie matrix. The membranes also offer excellent thermal stability, 

with Jess than 5 wt% decomposition at 300 °C for polymer 4 and 10% weight loss due to 

dehydration (15 mol % S03H = 22 wt% of the polymer), as measured by thermal gravimetrie 

analys is performed in air (see supporting information). Thus, no significant decomposition of 

the sulfonic groups occurs below 300 °C. 

Table 5.2 summarizes the transport properties of polymers 4 and 5. Proton conductivity 

measurements were carried using two different conductivity cells: cross-section (through 

plane) conductivity as a function of the temperature from 60 to 120 °C at 98% RH (vapor 

phase) using a setup simi lar to the one reported by Casciola,50 and in-plane proton 

conductivity using a four-point probe setup 3
·
5

' either on membranes immersed in liquid water 

at room temperature or on membranes exposed to 98% RH water vapors up to 80 °C. The 

conductivities were found to depend on membrane conditioning before measurements. 

Initially, the sulfonation was performed by immersing the membrane in a 2.2 mol/L H20 2 

solution in a water, iPrOH and AcOH mixture at 25 °C, using the same procedure as the one 

developed for polymers in their powder form. At this stage, the in-plane conductivity for 
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polymer 4 (resp. 5) immersed in water was 0.32 (resp. 1.2) mS cm·'. When the membrane 

was further conditioned with the H20 2 solution in a mixture of water, iPrOH and AcOH at 65 

°C for 2 hours, the conductivity increased up to 1.1 mS cm·' (resp. 2.0) for polymer 4 (resp. 

5). We infer that this improvement was due to the more extensive hydration of the ionomer 

plastified by the aqueous organic solvent at this temperature, as shown by the apparence of a 

large water band at 3400 cm·' in FTIR. 

Pol ymer 

4 

5 

Table 5.2 Transport properties of polynorbonene based ionomers 

15 

22 

IECb, Wupc, 

mmolg· ' wt% 

nd 

0.22 18.4 

Conductivity a 

mS cm·' 

vapor phase (98% RH) 

Through plane ln-plane 

nd nd nd nd 

0.40 0.55 0.3 1.4 

liquid 

water 

ln-plane 

1.1 

2.0 

a Determined on films immerged 4 days at 25 oc followed by 2 hours at 65 °C in the 

oxidative solution. 

b Determined by titration 

c Water uptake from dry membrane to water soaked after 3 hours at 80°C 

ct not determined- resistance too high to perform an accurate conductivity measurement 

The in-plane resistance of polymer 4 exposed to water vapors (and not immersed in water) 

was very high and no reliable data could be recorded with the current conductivity cell. This 

is understandable as ionomers are known to absorb less water from vapor phase than from 

liquid water, even at 100% RH.52 Therefore, it appears that 15 mol% of S03H groups are not 
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sufficient to ensure measurable proton conductivity with our setup. For polymer 5 (22 mol% 

S03H), the conductivity increases with temperatures up to 110 °C, as expected for an ion 

conducting material (Fig. 5.4). The conductivity started to decrease above 120 °C, probably 

due to the dehydration occurring at high temperature. For Nafion, using the same procedure, 

the conductivity started to decrease above 90 °C (see Supporting Information). The in-plane 

conductivity is higher than the through plane one, as observed by others for Nafion and other 

ionomers.53 This difference is often attributed to an anisotropie morphology of the membrane, 

though in this work the degree of anisotropy rnight be overestimated as a two probe method 

was used for the through plane measurements. Furthermore, it is weil known that the quality 

of the contact between the electrodes and the membrane affects the cell resistance and we 

cannot ex elude th at the presence of residual rugosity on the membrane surface, even after the 

hot-pressing procedure, is responsible for the discrepancy between in plane and through plane 

measurements. In any case, by using an Arrhenius plot (Fig. 1) it was possible to es ti mate the 

activation energy, Ea, for the proton conduction. The Ea was fou nd to be 0.14 eV which is 

slightly higher than the value reported for Nafion (0.10 e V)54 indicating that, as in the case of 

Nafion, conduction occurs in hydrated channels rich in sulfonic acids which are microphase 

separated from hydrophobie polymer. 



97 

-2.60 -.--------- ------ --------, 

+ through plane 
-2.80 

• 8 in- plane 

• 
-3.00 

È 
0 

en -3.20 ....... • ~ 
C'l 
0 

-3.40 ~ • 
-3.60 Ea = 13.47 kJmol-1 = 0.14 eV 

-3.80 +-------.--------r-----,-------,.----' 

0.0025 0.0027 0.0029 0.0031 0.0033 
1/T (K-1) 

Figure 5.4. AIThenius plot for in-plane and through-plane proton conductivity (polymer 5). 

For the in-plane conductivity , the activation energy was not derived, due to the imprecision 

encountered for measurements performed below 40 °C (high resistance). 
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5.5 Conclusion 

The discovery of novel PEM membranes for fuel cells must be guided by a set of 

stringent constrains: the sulfonated polymers offer high ionie conductivity and low Wup at 

usage temperature (in order to maintain mechanical properties of the membranes). 

Furthermore, they must be thermally and chemically stable. Last, their synthesis must be 

economically viable. Although their conductivity is lower than Nafion, the membranes based 

on sulfonated polynorbornene fulfill many of these requirements, as they are chemically and 

thermally stable and they are very hydrophobie. Furthermore, their conductivity increases up 

to l10°C which suggests that water does not act as a significant plasticizer of the polymer. 

Last-, the sulfonation procedure we developed for them, using a mixture of non-toxic sol vents 

(hydrogen peroxide, isopropanol and acetic acid), makes it an interesting green alternative to 

usual sulfonation procedures. Future work will aim at increasing the conductivity of these 

membranes, for example by designing a tether between the norbornene and the sulfonic acid 

which will fmther increase the separation between the sulfonic acid and the polymer 

backbone, and also by increasing the acidity of the sulfonic acid. 

Supporting informations (APPENDICE D) 

Supporting Information. Experimental data including synthesis procedures, NMR and IR 

spectra, GPC chromatograms, TGA thermograms, and conductivity measurements for 

Nafion. This material is available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org 
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CHAPITRE VI 

CONCLUSION ET PERSPECTIVE 

6.1 Généralités 

Avant le début de mon travail, seul s quelques groupes avaient travaillé sur la 

synthèse de copolymères polaires par le système catalytique utilisé ici .35 Cependant, les 

matériaux produits servent seulement à illustrer l' activité de cette nouvelle famille de 

catalyseurs et à faire la démonstration de sa versatilité. Aucun de ces polymères n'avait été 

élaboré pour préparer un matériau précis, il n'existait que très peu d' exemples d' architecture 

de polymère fonctionnel préparé à partir de ces catalyseurs. Nos travaux font la 

démonstration que ces catalyseurs de la farrulle des phosphines sulfonates de palladium 

permettent ainsi d' élaborer des polyéthylènes linéaires incluant la synthèse des monomères 

fonctionnels à même la chaîne polymérique. 

Au niveau industriel, le polyéthylène est fonctionnalisé par greffage radicalaire lors d'un 

procédé d'extrusion réactive ou durant un procédé de synthèse de polymérisation radicalaire. 

Il a déjà été démontré, en introduction, tous les désavantages que ces procédés impliquent. 

Ainsi, il est impossible de procéder à une postmodification contrôlée du polyéthylène (pas de 

contrôle sur le nombre des sites de modification, type de fonctions, etc). Dans ce travail , il a 

été démontré comment des matériaux fonctionnels innovants qui incorporent les propriétés 

physico-chirruques uniques du polyéthylène (cristallinité, résistance chimique et mécanique, 

etc ) peuvent être préparés par catalyse avec des phosphines sulfonates de palladium. Le 

système catalytique lirrute les réactions parasites indésirables et qui altèrent la structure du 

polymère. De plus, ce procédé est plus sécuritaire que les procédés radicalaires industriels.32 

Néanmoins, cette technique possède des limitations inhérentes dues au coût du catalyseur et à 

la faible productivité de la réaction. En effet, l'utilisation du palladium comme métal de base 

augmente de beaucoup le coût du procédé. Cette avenue peut être viable dans le cas d'une 
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productivité élevée en polymère (le polymère n ' est contaminé que par des ppm de métal qu ' il 

n'est pas nécessaire de recycler) ou d'un prix de vente onéreux des matériaux produits. D' un 

point de vue fondamental, il a été clairement démontré que les catalyseurs de type phosphine 

sulfonate de palladium sont hautement polyvalents et que les polymères linéaires formés 

exhibent des propriétés uniques, difficilement reproductibles par un autre procédé. Le 

développement d'un catalyseur sulfonate à base de nickel, de cuivre ou de ruthénium qui soit 

actif pour la copolymérisation des monomères polaires aiderait substantiellement à contrer le 

désavantage lié au coût. Pour l'instant les catalyseurs à base de nickel existants génèrent des 

oligomères et n'insèrent pas d'acrylates. 130 En ce qui concerne Je cuivre, des travaux ambigus 

des années 2000 existent, mais il est probable qu'il s'agit d'une polymérisation radicalaire. 132 

D ' ailleurs, il faut noter que la microstructure des polymères obtenus avec les catalyseurs au 

cuivre n' est que rarement étudiée. 

6.2 Perspective concernant la cyclopolymérisation 

L'étude de la cyclopolymérisation de l'éthylène avec l'acrylate d'allyle est un moyen 

simple et efficace pour éclaircir le mécanisme de copolymérisation avec des monomères 

polaires dans les conditions réelles du procédé. En effet, les structures bien définissables et 

facilement identifiables par RMN et FfiR permettent de connaître Je rapport des types 

d'insertion 2,1 et 1 ,2, mais aussi de connaître la séquence préférentielle d'insertion du 

monomère polaire de type allyle ou acrylate par le catalyseur. En comparaison avec une 

technique classique d'étude mécanistique comme la RMN à basse température86
, notre 

méthode reproduit fidèlement les conditions de polymérisation. La structure du catalyseur est 

aussi directement prise en compte dans Je comportement mécanistique, un paramètre qui est 

difficilement insérable dans les calculs DFf à cause de la complexité des ligands décorant le 

catalyseur.84 Cet article permet de corroborer de façon expérimentale les èalculs DFT 

effectués par le groupe de Mecking. Ce groupe a démontré que l' encombrement stérique au 

niveau du site de coordination du catalyseur dicte le type d'insertion de l' acrylate, 2,1 pour 

un site peu encombré et 1,2 pour un site encombré. 133 De plus, il a été clairement démontré 

qu'une concentration importante en monomère polaire dans Je milieu réactionnel favorise 
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1' incorporation de monomère polaire au détriment de la masse molaire du polymère et 

accentue la formation de bout de chaîne insaturée cyclique. 

Éventuellement, cette méthode serait un moyen viable pour évaluer le mécanisme d'insertion 

des acrylates ou d'allyles pour d'autres catalyseurs permettant la polymérisation de type 

coordination-insertion. Si nous poussons plus loin la réflexion, cette technique rend possible 

l'étude de l'insertion de tout type de monomères polaires. Le seul facteur reste la tension de 

cycle qui pourrait être créée par une structure à plus de 8 carbones. Il suffit de synthétiser des 

monomères ayant deux liaisons doubles en alpha et oméga afin de former des cycles 

polymériques facilement identifiables par des méthodes. La figure 6.1 èxpose deux 

monomères diènes pouvant être élaborés pour des études en régiochimie de polymérisation. 

Par exemple, afin d'évaluer la différence de réactivité entre un acétate vinylique et un 

acrylate, il faudrait synthétiser le composé A. Le composé B pourrait servir à évaluer la 

différence de réactivité d ' un acétate vinylique et d'un éther vinylique. Le composé A 

formerait possiblement des cycles à 7 ou 8 membres et le composé B à 6 et 7 membres. La 

formation cyclique de type lactone est facilement identifiable par RMN et FTIR, ce qui 

facilite 1' analyse structurale. 

A B 

Figure 6.1 Monomères bi-insaturés A et B. 
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6.3 Formation de nouveaux ionomères 

La formation de polymère fonctionnel à base d'anhydride carbique est prometteuse 

parce que le monomère est disponible commercialement et à faible coût. Les rendements de 

polymérisation sont acceptables et le matériau peut facilement être modifié en présence 

d'alcool, d'amine ou d'eau. Cette fonction réactive permet d'aisément postmodifier le 

polymère. Par exemple, il serait possible de créer un nouveau type d'ionomère ayant un 

cation monovalent, bivalent ou tétravalent comme site de réticulation (figure 6.2). 

Figure 6.2 Formation d' un ionomère carbique avec un ion tétravalent. 

La présence d'unités norbornène dans le polymère permet de briser la cristallinité du 

polymère. Il a déjà été démontré qu'il était possible de faire des revêtements organiques à 
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partir de poly(éthylène-co-norbornène) à cause des propriétés d'adhésion et de résistante 

mécanique accentuées par le norbornène en comparaison aux poly(éthylène) purs. 109 Aussi, il 

serait possible de former un nouveau matériau réticulé par quatre points d 'ancrage. Celui-ci 

aurait sûrement une grande résistance à la dégradation et aux agresseurs chimiques. 

L'anhydride maléique est déjà utilisé comme greffon sur des polypropylènes afin 

d'augmenter la compatibilité de charges minérales, de pigments, d'additifs ou de permettre la 

réticulation. Cependant, ce greffage se fait par procédé radicalaire pouvant provoquer la 

scission des chaînes de polymères et altérer ses propriétés physiques. 134 Des applications 

similaires pomTaient être envisagées pour les copolymères d'éthylène-anhydride maléique, 

mais avec le double avantage d'éviter une étape souvent dispendieuse de postpolymérisation 

et de ne pas altérer la distribution des masses molaires. 

6.4 Modèle pour la cristallisation du polyéthylène 

De même, les procédés industriels de réticulation du polyéthylène sont faits dans la 

majorité des cas à l'état fondu avec des amorceurs radicalaires qui attaquent les liaisons CH 

du polymère. Le contrôle du nombre de réticulations sur la structure polymérique est quasi­

inexistant.8 Le procédé que nous avons proposé palie ces problèmes par un contrôle aisé du 

nombre de sites de réticulations grâce à la polymérisation catalytique. De plus, ce procédé se 

déroule à une température plus basse. Ainsi, le polymère est sous sa température de fusion, ce 

qui permet de conserver l'intégrité des cristallites. Les phases amorphes et intermédiaires 

sont celles qui sont réticulées à cause de la plus grande diffusion des vap urs dans celles-ci. 

Ce matériau permet une modification de la cristallinité après la réticulation par simple recuit. 

Il a été démontré qu'il était possible de former un polymère totalement amorphe (moins de 

10% de cristallinité), mais qui ne fondait pas à cause de la présence de réticulations. Étant 

donné la propension du polyéthylène à cristalliser, ce matériau devrait être intéressant pour 

les physico-chimistes qui désirent étudier la cristallisation du polyéthylène. Par exemple, 

Mowry et Rutledge135 ont démontré par simulation atomistique que du polyéthylène amorphe 

40 °C sous son point de fusion mettait environ 50 ms pour cristalliser. Néanmoins, ces 

prédictions ne sont pas accompagnées à ce jour de mesures expérimentales. Aussi, on 



109 

pourrait imaginer d'utiliser un système similaire au nôtre, mais dans lesquels la cristallisation 

peut être activée ou annihilée par activation photochimique. Par exemple, à la place de 

l'hydrazine, le 1,3-diamino cyclobutane pourrait être utilisé pour réticuler le polymère. Une 

fois fondu, le polymère resterait à l'état amorphe, même à des températures de surfusion 

impmiantes. En présence de lumière UV intense, le cyclobutane se photodissocie en deux 

molécules, rompant ainsi les doubles liaisons, et permettant d'étudier la cristallisation. 

Ce polymère réticulé a aussi été un matériau utile afin de démontrer la capacité de la RMN 

solide à quantifier adéquatement les différentes phases dans le copolymère pendant toutes les 

étapes du procédé. Cet outil permet de corroborer les résultats de la DSC. Les mesures de 

relaxation par RMN ont aussi permis d'établir que les mouvements du polymère réticulé 

étaient de l'ordre de la milliseconde (en utilisant des séquences WISE qui n'ont pas été 

présentées dans ce manuscrit). On voit donc que les résultats de Mowry et Rutledge sont 

étonnants, parce qu'un temps caractéristique de 40 ms est nécessaire pour former le 

cristallite au complet, mais les mouvements de quelques atomes de la chaîne, mesurés par 

RMN, prennent quelques millisecondes. Aussi, le système qui a été présenté semble bien se 

prêter à l'étude de la dynamique des chaînes de polymères, un travail qui pourrait se faire en 

collaboration avec des équipes de physico-chimistes. 

6.5 Amélioration de la conductivité des membranes 

Finalement, nous avons présenté une méthode permettant d'élaborer des polymères à 

base de norbornènes sulfonés pour des piles à combustible. Ce travai l a permis d' élaborer une 

méthode de synthèse organique du monomère permettant de produire une quantité adéquate 

de monomères sulfonés. De plus, les conditions de polymérisation optimales afin de former 

un film ainsi qu'une étude des copolymères et terpolymères ont été rapportées. Les 

conditions de mise en forme acceptables ont été mises au point et ont permis d'avoir des 

mesures de conductivités protoniques sur Je plan à température ambiante et par le plan entre 

60 °C et 120 °C. Ces paramètres pourront servir à élaborer d ' autres polymères conducteurs à 

base de norbornène et d' éthylène. Ce projet a été complexe à bien des égard, notamment à 

cause des défi s de synthèses par rapport à la formation du monomère, à la polymérisation 
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puis à la post-fonctionnalisation du polymère. Les défis rencontrés pour la synthèse du 

monomère ont été multiples. De très nombreux essais inféconds ont été faits, et comme 

souvent dans ce cas, n'ont pas été rapportés dans la publication. D' abord, la réaction directe 

de Diels-Alder entre l'acide vinyle sulfonique et le cyclopentadiène n' avait jamais été 

réalisée. Plusieurs essais infructueux ont mené à la conclusion qu 'une autre voie devait être 

envisagée. Ainsi, l' utilisation de l' acrylate de tert-butyle comme diènophile a été privilégiée. 

L' utilisation de cet acrylate a permis d' élaborer une méthode afin de former et séparer un 

monomère complètement sous la forme exo. La forme exo est plus active en 

copolymérisation catalytique pour le norbornène sous la forme alcool. 10 Par la suite, la 

formation du monomère norbornène portant un acide sulfonique en groupe pendant a été 

abandonnée à cause de la formation d' un oxirane au niveau de la liaison double lors de la 

synthèse ou d'une réaction de polycondensation lors de la purification en milieu aqueux acide 

du monomère. La sulfonation du norbornène sur le polymère a plutôt été privilégiée. 

Il a aussi fallu trouver la bonne " recette" de polymérisation. Il était important d' avoir une 

quantité suffisante de norbornènes incorporés dans la chaîne de polymère pour briser la 

cristallinité du polyéthylène, favoriser la formation d'un film transparent et augmenter la 

résistance thermique du polymère.11 Une quantité trop grande de norbornène incorporé peut 

cependant rendre le film trop cassant. Ainsi, les segments CH2 sont aussi très importants afin 

de garder une flexibilité dans le polymère et contrôler la transition vitreuse. Un dernier 

paramètre à observer était la présence suffi sante de fonctions acides dans le polymère pour 

favoriser une bonne conductivité protonique tout en évitant de sacrifier le rendement du 

procédé de polymérisation. En effet, une concentration élevée de monomères polaires cause 

une dépression importante du rendement en polymère. Étant donné qu ' il y a post­

fonctionnalisation (3 étapes), il a fallu prévoir des pertes lors de la purification du polymère à 

chaque étape afin d'avoir suffisamment de polymère pour former un fi lm et pour procéder à 

toutes les caractérisations nécessaires. De plus, la trop forte concentration de fonctions 

alcools (plus que 30% mol) dans le polymère empêche la formation d'une membrane flexible 

lors de la mise en forme. En effet, la concentration de fonctions acides engendre la formation 

de ponts hydrogènes lors de l'évaporation du solvant: ceux-ci causent des fissures dans le 

film formé. Dans un projet futur, il faudrait élaborer un polymère ayant une plus longue 
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chaîne carbonée afin de séparer adéquatement la fonction acide de la chaîne principale de 

polymère. Cette stratégie permettra de former des domaines amorphes et rigides bien distincts 

lors de la formation d'un film. 136 Ainsi, les protons circuleront dans des canaux de basse Tg 

qui seront enchâssés dans une phase continue rigide (haute Tg). Ceci permettra d'augmenter 

la conductivité tout en préservant les propriétés mécaniques et thermiques du polymère. 

L'allongement de la chaîne avec l'acide sulfonique à son bout poun·ait, aussi d'une part, 

augmenter la capacité de la membrane à absorber de l'eau, mais aussi permettre d'insérer 

plus de fonctions acides pour augmenter la conductivité. La proximité du corps hydrophobe 

avec les groupements acides provoque la création des clusters hydrophobes emprisonnant les 

fonctions acides, diminuant ainsi la conductivité. 137 Une étape de post -fonctionnalisatioi 

le polymère afin de prolonger la chaîne pendante est envisagée. Il serait possible d'oxyder la 

fonction alcool en aldéhyde et par la suite de procéder à une réaction de Wittig avec un ylide 

portant "l'espacer fonctionnel" . 
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SUPPORTING INFORMATION FOR 

« PROBING THE REGIOCHEMISTRY OF ACRYLATE CATALYTIC INSERTION 

POL YMERIZA TION VIA CYCLOCOPOL YMERIZA TION OF 

ALL YL ACRYLATE AND ETHYLENE » 

Jean-Christophe Daigle, Laurence Piche, Alexandre Arnold and Jerome P. Claverie 

ACS Macro Letters, 2012, 343-346 

Synthesis of poly(E-co-AIA) 

Experimental Section 

General. Ali manipulations for the synthesis of catalysts were done under argon using 

standard Shlenk techniques. Ligand 1 (2-[bis(2-metoxyphenyl)-phosphanyl]-4-

benzene ulfonic acid and ligand (2- [bis(phenyl)-phosphanyl]-4-benzenesulfonic ac id and 

catalysts 1 and 2 were prepared and characterized according to the literature (reference 2). 

Solvents was purified by distillation over CaH2 and degassed using three freeze-pump-thaw 

cycles and kept over activated molecular sieves. Allyl acrylate (AJA) was purified by vacuum 

distillation at 1 mm of Hg and 30°C over CaH2. The AJA was recovered at -78°C and 

degassed using three freeze-pump-thaw cycles. It was kept at -30°C in the glove box for the 

rest of the experiments. 
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Polymerization procedures. Depending on the volume of solvent and reaction pressure, 

polymerizations were carried out in a stainless steel reac tor ( 400 mL or 100 mL, Parr) at 

pressures comprised between 100 and 300 psi. In a N2 filled glove box, ali reagents were 

combined in the reactor. The reactor was then connected to a monitoring station outside the 

drybox, it was heated to the desired temperature, and the mixture stirred with a four-blade 

impeller at 400 or 800 rpm. 

Typical procedure for ALA copolymerization. In the vesse!, 12 mg of catalyst 1 (2.0 x 10·5 

mol) and 5 g of AIA were added to 145 ml of toluene containing 2 mg of 2,6-di-tert-butyl-4-

methylphenol (BHT). After 23 hrs of reaction time at 85°C under 300 psi of ethylene 

pressure, the reactor was cooled down to room temperature and slowly depressurized. The 

polymers were precipitated in four volumes of methanol , collected by centrifugation or 

filtered, washed 3 times with methanol and dried under vacuum. 

Characterization 

GPC. The molecular weight distributions were determined by gel permeation 

chromatography (GPC) using a Viscotek HT GPC equipped with triple detection operating at 

160 °C. The eluent was 1 ,2,4-trichlorobenzene, and separation was performed on three 

PolymerLabs Mixed B(-LS) columns. The dn/dc of pure linear polyethylene was found to be 

0.106 mL/ g at this temperature. Owing to the fact th at the copolymers have low 

incorporations in polar monomer, their dn/dc was approximated to the one of pure PE. 

FTIR. The solid polymers FTIR spectra were recorded on a Nicolet 6700 Spectrometer 

equipped with Smart ATR accessory (ThermoSci). 

NMR. Ail spectra were recorded on a Varian Inova 600 (Varian, Walnut Creek, CA, USA) 

spectrometer operating at frequencies of 599.95 MHz for 1H and 150.89 MHz for 13C. AlA 

polymers were solubilised in tetrachloroethane-d2 (TCE) at 90°C and ll5°C. The 1H and 13C 

chemical shifts were referenced using the residual signais of TCE at 6 ppm and at 74 ppm 

respectively. 1H spectra were obtained using an acquisition time of 1.9 s, 8 kHz spectral 
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width, and a recycle delay of lOs. The 1H COSY spectmm was recorded with an acquisition 

time of 500 ms, spectral widths of 8 kHz in both dimensions and a recycle delay of 1 s. 512 

increments were recorded in the indirect dimension with 8 transients added per increment. 

13C spectra were obtained using an ungated 1H decoupled sequence with an excitation pulse 

angle of 20° and a recycle delay of 10 sin order to obtain quantitative measurements. The 13C 

spectra were recorded using an acquisition time of 500 ms and a spectral width of 38 kHz. 

Polymerization data 

Table A.l Polymerization datas 

Exp. Catalyst p Catalyst Comomoner ncorporation Ti me Mn Yield 

(psi) llmoiL-1 moiL-1 % mol hrs gmor1 g 

1 1 250 13 0.3 1.0 2 5900b 0.227 

2 1 300 14 0.1 0:3 23 11900b 0.890 

3 1 100 16 0.1 0.5 15 8100b 0.148 

4 1 100 18 0.8 6.4 15 30oo• 0.030 

5 2 200 11 0.8 2.4 2 15oo• 0.025 

:• Determined by 
1 Hr-J~-~~~ ~S. 0C::i~TCEi t .. -- I 1 

Determined by HT GPC at 160 °C (PS L 
' 
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1H Spectra 

I AIA : integral of methine proton gand a for the two cycle, proton q from free ally! and proton 

rn from free acrylate - I chain : integral of protons k, d, e and ali other main chain protons~ 

A c E 

TCE 

F G 

) 

PE 
Hr 
Hq 
Hk 
1-id 
He 
Hf 

6.2 5 .8 5.4 5 .0 4 .6 4.2 3 .8 3 .4 3 .0 2 .6 2.2 1 .8 1.4 1 .0 0 .6 
f1 (ppm) 

Figure A.l 1H NMR of poly(E-co-cyclic ally! acrylate and free ally! acrylate) with 1.0 mol% 

of AJA using catalyst 1. (CzDzCI4, T = 115 °C). 

1H NMR (600 MHz, T = 115 °C, TCE-d2, o): 6.1 (m, 1H, CH2=CHC=O, free acrylate), 5.8 

(rn, lH, CH2=CHCH20 , free ally!), 5.8 (m, 2H, CH2=CHC=0, free acrylate), 5.8 (m, lH, 

CH2=CH-CH2, end group), 5.4 (rn, l H, CHzCHCH2, free allyl), 5.3 (m, 2H, CH2=CHCH2, 

free ally!), 5.1 (m, 2H, CH2=CHCH2, end group) 4.6-4.7 (m, 2H, CH2=CHCH20, free ally!), 

4.4 (m, lH, CHCHCH20, cycle 5 main chain) 4.2 (m, lH, CH2CHCH20, cycle 6 main 

chain), 4.1 (m, 2H, CHCH20C=0, free acrylate) 4.0 (rn, lH, CH2CHCH20, cycle 6 main 

chain), 3.8 (m, lH, CHCHCH20, cycle 5 main chain), 2.5 (rn, lH, CH2CHCH20, cycle 6 

main chain), 2.4 (m, lH, CH2CHC=00, cycle 6 main chain), 2.3 (m, lH, CH2CHCH20, 
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cycle 5 main chain), 2.2 (rn, 2H, CH2=CHCH2, end group), 2.1 (rn, 1H, CHC=OO, free 

allyl), 1.9 (CH2CHC=00, cycle 5 main chain), 1.7 (rn, 2H, CHCH2CH, cycle 6 main chain), 

1.6-1 .2 (rn, 4H CH2CHCHCH2, cycle 5 main chain, rn, 4H, CH2CHCH2CHCH2, cycle 6 

main chain and PE, rn, lH CHCH20, free acrylate, rn, 2H, CH2CHC=O, free ally l), 0.9 (rn, 

3H, -CH3, end chain) 

~
qHq HqH Hr 

HdHd H HkHk Hf f H ~ 
~/~i ~9 '}, Ho 0 H~ H:s 0 Hy,; ~ , >==<\ >=f-o Y l'Hw 

He· 0 0 HJHj 0 0 Hp HnHm Hu Ht Hz Hw 

TCE 

A c E F 

Hb 
Hl Hf 
Hw Ha 

G 

~ :: "m ,,. ,i~l~i "' "~,l ~ -;; 1 

~Jv·~-~-AJJ\JU 

PE 
Hr 
Hk 
Hd 
He 

~ ~ u u ~ u u u u u u u u u 
fl(ppm) 

\ 

Figure A.2. 1H NMR of poly(E-co-cyclic ally! acrylate, free ally! and free acrylate) with 0.5 

mol % of AJA using catalyst 2. (C2D2Cl4, T = 115 °C). 
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I AIA : integral of methine proton c, c', j, j' for the two cycle and proton q from free ally!­

I chain : integral of protons a, f, q, k, d, e and ali other main chain protons~ 

HdHd Hf] , ~HkHk HfH~ Hl).,k H Hq r!BHÔ Hg 
"\:,~~re"' _ H• g lHq qHI Hq XH H B 

He~ À Hj' 
He' 0 0 Hj 0 0 0 0 v 

Ho, J-Hm H'X, o~o 

H~ 

":ir 
H4i 0 0 

TCE 

/ 

A C H;=<H~Hm 
E H 

HE 
HTj +Hg 

1 
Ha. Ho tHb 

Hé + i ~~ A \ 
Hx \ MeOH · /\ ~ ~; ~ \ Hn - Hj.! + Hp - Hm He' ., . Hc1 5)• 1 \ -H~\Hi ;;J \:.:" ~- Ho ~ {\ HJ HJ (\. ~ 1 V)j 

-~,....;'-~v-...:~; v ~ . 

6.0 5.4 4.8 4.2 3 .6 3.0 2.4 
fl (ppm) 

J 

Hf 

~ Hk 

Jj 'ïJ' 
\ PE + Hd + He+ Hq ~' 

1.8 1.2 

Figure A.3. 1H NMR 6f poly(E-co-cyclic ally! acrylate and free allyl acrylate) with 6.4 mol% 

of AIA using catalyst 1. (C2D2Cl4, T = 115 °C). 

lH NMR (600 MHz, T = 115 °C, TCE-d2, o): 6.1 (m, lH, OCH=CH, cycle 5 end chain), 5.8 

(m, IH, CH2=CHCH20 , free allyl), 5.0 (m, 2H, CH2=CHCH20, free allyl), 4.6-4.7 (m, 2H, 

CH2=CHCH20, free allyl), 4.4 (m, 1H, CHCHCH20, cycle 5 main chain) 4.2 (m, 1H, 

CH2CHCH20, cycle 6 main chain), 4.0 (m, 1H, CH2CHCH20, cycle 6 main chain), 3.8 (m, 

1H, CHCHCH20 , cycle 5 main chain), 3.4 (m, 1H, CH2CHC=00, cycle 5 unsaturated), 3.0 

(m, lH, CH2CHC=00, cycle 5 end chain), 2.6 (m, 2H, CH2C=CHO, cycle 5 unsaturated), 

2.5 (m, lH, CH2CHCH20, cycle 6 main chain), 2.4 (m, lH, CH2CHC=00, cycle 6 main 

chain), 2.4 (m, 2H, CH2CHC=00, cycle 5 end chain), 2.2 (m, lH, CH2CHCH20, cycle 5 
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main chain), 2.2 (rn, 2H, CH2CHC=00, cycle 5 unsaturated) , 2.2 (rn, 1H, CHC=OO, free 

ally!), 1.8 (CH2CHC=00, cycle 5 main chain), 1.7 (rn, 2H, CHCH2CH, cycle 6 main chain), 

1:6 (rn, 4H, CH2CHCH2CHCH2, cycle 6 main chain), 1.5-1 .2 (rn, 4H (CH2CHCHCH2, cycle 

5 main chain, rn, 2H, CH2CHC=0, free allyl and PE), 0.9 (rn, 3H, -CH3, end chain) 
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Figure A.4 13C NMR of poly(E-co-cyclic allyl acrylate) with 1.0 mol% of AIA using catalyst 

1. (CzDzCl4, T = 90 °C). 

13C NMR (159 MHz, T = 90 °C, TCE-d2, o) : 178.2 (rn, l C, C=O, cycle 5 main chain), 177.9 

(rn, lC, C=O, free acrylate) , 176.9 (rn , 1C, C=O, free allyl), 175.0 (rn, 1C, C=O, cycle 6 main 

chain), 173.2 (rn, 1 C, C=O, cycle 5 unsaturated) 134.1 (rn, 1 C, CH2=CHCH2, free ally l, rn , 

1C, CH2=CHC=0, free acrylate) , 118.2 (rn, 1C, CH2=CHCH2, free allyl), 74.0 (rn, IC, 

CH2CHO, cycle 5 main chain), 72.0 (rn, 1C, CH2CHO, cycle 6 main chain) , 65.1 (rn, 1C, 

CH2=CHCH2, free allyl), 48.6 (rn, lC, CHC=OOCH, cycle 6 main chain, rn, 1C, 

CH2CHC=0, free allyl), 46.6 (rn, lC, CHC=OOCH, cycle 5 main chain), 42.2 (rn, 1C, 

CH2CHC=O, cycle 6 main chain), 33.9 (rn, 1C, CH2CHC=O, free allyl) , 32.6 (rn, 1C, 

CHCH20, cycle 5 main chain), 29-30 (PE), 28 (rn, 1C, CHCH20 , cycle 6 main chain, rn , 1C, 

CHCH2CH, cycle 6 main chain), 21.2 (rn, 1C, CH3, end group) 
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Figure A.S 13C NMR of poly(E-co-cyclic ally l acrylate and free ally! acrylate) with 6.4 mol % 

of AlA using catalyst 1. (C2D2Cl4, T = 90 °C). 

13C NMR (159 MHz, T = 85 °C, TCE-d2, o): 174.1 (rn, 1C, C=O, cycle 5 main chain), 174.0 

(rn, 1C, C=O, cycle 6 main chain), 173.9 (rn, 1C, C=O, cycle end chain), 173.2 (rn, 1C, C=O, 

cycle 5 unsaturated), 139.2 (rn, 1C, CHCH=CHO, cycle 5 end chain), 130.4 (rn, IC, 

CH2CH=CHO, cycle 5 unsaturated), 129.6 (rn, 1C, CH2CH=CHO, cycle 5 unsaturated), 

126.7 (rn, 1C, CHCH=CHO, cycle 5 end chain), 72.0 (rn, 1C, CH2CHO, cycle 5 main chain , 

rn, 1C, CH2CHO, cycle 6 main chain) , 52.5 (rn, 1C, CH2CHC=0, cycle 5 end chain), 51.4 

(rn, 1C, CH2CHC=O, cycle 5 unsaturated), 48.6 (rn, 1C, CHC=OOCH, cycle 6 main chain, 

rn, 1C, CH2CHC=0, free allyl), 46.6 (rn, lC, CHC=OOCH, cycle 5 main chain), 46.2 (rn, 

lC, CH2CH=CHO, cycle 5 unsaturated), 43 .2 (rn, lC, CH2CHC=0, cycle 5 unsaturated), 

39.4 (rn , lC, CH2CHC=0, cycle 5 end chain), 37.4 (rn, lC, CH2CHC=0, free ally!) , 34.9 

(rn, lC, CHCH20, cycle 5 main chain), 29-31 (rn, lC, CHCH20, cycle 6 main chain, rn, lC, 

CHCH2CH, cycle 6 main chai n and PE), 21.2 (rn, lC, CH3, end group) 
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FTIR Spectra 
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Figure A.6 FTIR (ATR) of poly(ethylene-co-AIA) with 1.0 mol % of AJA using catalyst 1. 

Assignations are based on G. Socrates, Infrared and Raman Characteristic Group 

Frequencies, 2001, third edition, John Wiley & Sons Ltd, p. 142 

IR (ATR): v= 2915.2 (rn, CH2, stretch) , 2848.1 (rn, CH2, stretch), 1780.3 (rn, C=O fi ve 

membered, stretch), 1734.4 (rn, C=O six membered , stretch), 1652.7 (rn, C=C, stretch) 

1472.5 (s, CH2, scissor), 1462.1 (rn, CH2, scissor), 1261.3 (C-0, ally!, stretch), 1020.0 (C-0, 

acrylate, stretch), 1165.5 (C-0 lactone, stretch) 
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Figure A.7 FTIR (ATR) of poly(ethylene-co-AlA) with 6.4 mol% of AlA using catalyst 1. 

IR (ATR): v= 2917.6 (m, CH2, stretch), 2849.5 (m, CH2, stretch), 2962.2 (s ,CH=CH, 

stretch), 1810.5 (s, C=O unsaturated five membered lactone, stretch) 1780.5 (m, C=O five 

membered lactone, stretch), 1734.4 (m, C=O six membered, strech), 1466.2 (m, CH2, 

scissor), 1259.4 (C-0 Jactone, stretch) 

500 
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Figure A.8 GPC (HT) of poly(ethylene-co-AIA) with 1.0 %mol of AJA using catalyst l 
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Experimental 

APPENDICEB 

SUPPORTING INFORMATION FOR 

«PREPARATION OF FUNCTIONAL POLYETHYLENES 

BY CATALYTIC COPOLYMERIZATION » 

Jean-Christophe Daigle, Laurence Piche and Jerome P. Claverie 

Macromolecules, 2011, 1760-1762 

Materials. Ali manipulations for the synthesis of catalysts were done under argon using 

standard Shlenk techniques. Ligand 1 (2-[bis(2-metoxyphenyl)-phosphanyl] -4-

benzenesulfonic acid and ligand 2 (2-[bis(phenyl)-phosphanyl]-4-benzenesulfonic acid and 

catalysts la, 2a and 2b were prepared and characterized according to the Iiterature 

(references 13 and 7) . Solvents was purified by distillation over CaH2 and degassed using 

three freeze-pump-thaw cycles and kept over activated molecular sieves. Maleic anhydride 

(MA) was purified by crystallization in benzene at 4°C. The resulting solid was washing 3 

times with cold benzene and dried over night under vacuum. Acrylic acid (AA) was purified 

by vacuum distillation at 1 mm of Hg and 30°C over CaH2. The AA was recovered at -78°C 

and degassed using three freeze-pump-thaw cycles. It was kept in the solid state for the rest 

of the experiments ( -30°C). Carbic anhydride (CA) was prepared by combining 

cyclopentadiene and maleic anhydride in dichloromethane for 12 hours at room temperature. 

The resulting solid was fi ltered off, washed 3 times with cold diethyl ether and dried over 

night under vacuum. Ali the monomers were kept in the glove box. 
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Polymerization procedures. Depending on the volume of solvent and reaction pressure, 

polymerizations were carried out in a stainless steel reactor (400 mL or 100 mL, Parr) at 

pressures comprised between 100 and 320 psi. In a N2 filled glove box, ali reagents were 

combined in the reactor. The reactor was theo connected to a monitoring station outside the 

drybox, it was heated to the desired temperature, and the mixture stirred with a four-blade 

impeller at 800 rpm. 

Typical procedure for MA copolymerization. In the vesse!, 21 mg of catalyst la (3.5 x 10-5 

mol) and 20 g of MA (0.20 mL) were added to 130 ml of toluene and 50 ml of diethyl ether 

containing 2 mg of 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT). After 15 h of reaction time at 

95°C under 300 psi of ethylene pressure, the reactor was cooled down to room temperature 

and slowly depressurized. The polymers were precipitated in four volumes of cold acetone, 

collected by centrifugation or filtered, washed 3 times with cold acetone and 3 times with 

cold diethyl ether, and dried under vacuum. 

Typical procedure for CA copolymerization. In the vesse!, 7.5 mg of catalyst la (1.2 x 10-5 

mol), 4.2 g of monomer (0.026 mol) were added to 45 ml of toluene containing 2 mg of 2,6-

di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT). The reactor was immediately pressurized at 115 psi, 

stirred at 800 rpm and heated to 90 °C. After 6 h, the reactor was cooled down to room 

temperature and slowly depressurized. The polymers were precipitated in four volumes of 

cold acetone, collected by centrifugation and filtered , washed 3 times with cold acetone and 

dried under vacuum. 

Typical procedure for M copolymerization. In the vesse!, 8.0 mg of catalyst 2b (1.4 x 10-5 

mol), 1.0 g of monomer (0.014 mol) were added to 50 ml of toluene. The reactor was was 

immediately pressurized at 100 psi, stirred at 800 rpms and heated to 75 °C. After 15 h, the 

reactor was cooled down to room temperature and slowly depressurized. The polymers were 

precipitated in four volumes of methanol containing 10% volume of H20 , collected by 

centrifugation, washed 3 times with the methanol-H20 mixture and 3 times with deuterated 

methanol and left to dry in air ovemight (in a fu me hood). The washing steps were necessary 
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to remove AA homopolymer produced by self-initiated radical polymerization at high 

temperature (Polyacrylic acid is soluble in methanol and water). Furthermore, in a control 

experiment, it was checked that no copolymer was produced when the catalyst was not 

present. 

Characterization 

GPC 

The molecular weight distributions were determined by gel permeation chromatography 

(GPC) using a Viscotek HT GPC equipped with triple detection operating at 160 °C. The 

eluent was 1 ,2,4-trichlorobenzene, and separation was performed on three PolymerLabs 

Mixed B(-LS) colurnns. The dn/dc of pure linear polyethylene was found to be 0.106 mL/ g 

at this temperature. Owing to the fact that the copolymers have low incorporations in polar 

monomer, their dn/dc was approximated to the one of pure PE. We found that polymers 

bearing COOH groups had a tendency to deteriorate the GPC colurnns (as shown by a 

pressure increase), therefore, GPC analysis results are not reported for copolymers of AA. 

FTIR 

The solid polymers FTIR spectra were recorded on a Nicolet 6700 Spectrometer equipped 

with Smart ATR accessory (ThermoSci) . 

DSC 

Differentiai scanning calorimetry measurements (DSC) of solid samples were performed on a 

DSC823e (TOPEM modulation) equipped with an FRSS sample cel! , a sample robot, a 

Julabo FT400 intracooler and an HRS7 sensor from Mettler Toledo. Samples were heated 

from 20°C to 140°C at a rate of 0.3 °C/minute and data were analyzed with STAR software. 

The amplitude of TOPEM modulation was 0.025K, using switching times comprised between 

15 and 30 seconds. Ali repo11ed values are for samples which have first been slowly cooled 



127 

from the melt at a rate of 0.3 °C/minute, except for the CA containing copolymer (entry 4 in 

Table 1), for which the melting point was only observed for the first heating cycle (prior 

cooling). Owing to the high insertion of CA in the copolymer, this sample is nearly totally 

amorphous and does not crystallize after being melted. The content of crystallinity was 

obtained from the enthalpy of melting, which was normalized by the heat of melting of a 

100% crystalline PE sample (294 J/g). 

NMR 

Ali the NMR spectra were recorded on Varian 600 MHz (Inova). NMR spectra of the 

polymers with AA or MA were recorded in tetrachloroethane-d2 (TCE) at 90°C and ll5°C. 

The NMR spectra for the polymers with CA were recorded in toluene-d6 90 °C. For 13C 

spectra (10000 scans), an ungated decoupling sequence with a pulse angle of 20° and a delay 

of lOs between two scans was used in order to ensure quantitative measurements. For both 

CA and MA containing copolymers, significant decomposition occurred during the 

accumulation of the 13C sample (likely due to hydrolysis by ambient hurnidity at high 

temperature). 

For the CYCLENOE sequence (64 scans), a pulse angle of 20° and a delay of lOs between 

two scans was used in order to ensure quantitative measurements, the control was at -952.8 

Hz, saturation frequency at -2403.4 Hz (1.7 ppm) with a time of 4.0s and a mixing time of 

O.OlOs. 

Stability of catalyst 1 b. This study was performed by recording 1H NMR spectra of catalyst 

lb (7.7 x 10·5 mol) in CDCb containing 12 111 of degassed AA at 25, 40 and 50 °C. The 

sample was kept at 50 °C for 8 hours before the recorded of the spectra again. 

MALDI TOF mass spectrometry. 

The Matrix-Assisted Laser Desorption-Ionization Time-Of-Flight instrument (M@ LDI, from 

Waters Micromass) used a nitrogen laser (337 nm) and accelerating voltage of 20 kV. The 
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copolymers were premixed in THF or in dichlorobenzene at a concentration of 1 g/L (the 

solution being not completely homogeneous). In the sample wells, two successive depots 

were made, first of the matrix (1 f.Ll of a solution of sinnapic acid in THF at 10 g/L), then of 

the polymer solution (1 f.Ll). Care was taken to make both depots rapidly enough in order the 

solvent of the first depot not to evaporate before the second depot was made. After both 

depots were made, the sample wells were left to dry. The positive ions were detected in 

reflectron mode (no cationizing agent added). Each spectrum was the sum of severa) minutes 

of continuous accumulation (300 target shoots). 



Co pol ymer of ethylene and AA 

Assignation of the resonances for this copolymer was based on the data published for 

copolymers prepared by hydrolysis of poly(ethylene-co-tert-butyl acrylate) (reference 6). 

Calculation of the molar incorporation x of AA 
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Figure B.l 1H NMR of poly(ethylene-co-AA) with S mol % of AA. (C2D2Cl4, T = 115 °C) . 

1H NMR (600 MHz, T = 115 °C, TCE-d2, o): 2.3 (rn, 1H, CHCOOH), 1.6 (rn, 2H, 

CHsHs'CHCOOHCHsHs'), 1.4 (rn, 2H, CHsHs·CHCOOHCHsHB'), 1.2-1.3 (rn, CH2), 0.9 

(m, -CH3, end chain) 
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Figure B.2 MALDI-TOF MS of copolymers of AA with ethylene 1/2. 
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Figure B.3 MALDI-TOF MS of copolymers of AA with ethylene 2/2. 
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To identify each peak, the following tables B 1 were prepared: 

n HEnAA1 HEnAA2 HEnAA3 HEnAA4 HEnAA5 HEnAA6 HEnAA7 

10,00 352,33 424,36 496,38 568,40 640,42 712,44 784,46 

11,00 380,37 452,39 524,41 596,43 668,45 740,47 812,49 

12,00 408,40 480,42 552,44 624,46 696,48 768,50 840,52 

13,00 436,43 508,45 580,47 652,49 724,51 796,53 868,55 

14,00 464,46 536,48 608,50 680,52 752,54 824,56 896,59 

15,00 492,49 564,51 636,53 708,55 780,58 852,60 924,62 

16,00 520,52 592,54 664,56 736,59 808,61 880,63 952,65 

17,00 548,55 620,57 692,60 764,62 836,64 908,66 980,68 

18,00 576,58 648,61 720,63 792,65 864,67 936,69 1 008,71 

19,00 604,62 676,64 748,66 820,68 892,70 964,72 1 036,74 

20,00 632,65 704,67 776,69 848,71 920,73 992,75 1 064,77 

21,00 660,68 732,70 804,72 876,74 948,76 1 020,78 1 092,81 

22,00 688,71 760,73 832,75 904,77 976,79 1 048,82 1 120,84 

23,00 716,74 788,76 860,78 932,80 1 004,83 1 076,85 1 148,87 

24,00 744,77 816,79 888,81 960,84 1 032,86 1 104,88 1 176,90 

25,00 772,80 844,82 916,85 988,87 1 060,89 1 132,91 1 204,93 

26,00 800,83 872,86 944,88 1 016,90 1 088,92 1 160,94 1 232,96 

27 ,00 828,87 900,89 972,91 1 044,93 1 116,95 1 188,97 1 260,99 

28,00 856,90 928,92 1 000,94 1 072,96 1144,98 1 217,00 1 289,02 

29,00 884,93 956,95 1 028,97 1 100,99 1 173,01 1 245,03 1 317,06 

30,00 912,96 984,98 1 057,00 1 129,02 1 201,04 1 273,07 1 345,09 

31,00 940,99 1 013,01 1 085,03 1 157,05 1 229,08 1 301,10 1 373,12 

32,00 969,02 1 041 ,04 1 113,06 1 185,09 1 257,11 1 329,13 1 401,15 

33,00 997,05 1 069,08 1141 ,10 1 213,12 1 285,14 1 357,16 1 429,18 

34,00 1 025,09 1 097,11 1 169,13 1 241 ,15 1 313,17 1 385,19 1 457,21 

35,00 1 053,12 1 125,14 1 197,16 1 269,18 1 341,20 1 413,22 1 485,24 

36,00 1 081,15 1 153,17 1 225,19 1 297,21 1 369,23 1 441,25 1 513,27 
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37,00 1 109,18, 1 181,20 1 253,22 1 325,24 1 397,26 1 469,28 1 541,31 

38,00 1 137,21 1 209,23 1 281,25 1 353,27 1 425,30 1 497,32 1 569,34 

39,00 1 165,24 1 237,26 1 309,28 1 381,31 1 453,33 1 525,35 1 597,37 

40,00 1 193,27 1 265,29 1 337,32 1 409,34 1 481 ,36 1 553,38 1 625,40 

41,00 1 221,30 1 293,33 1 365,35 1 437,37 1 509,39 1 581,41 1 653,43 

42,00 1 249,34 1 321,36 1 393,38 1 465,40 1 537,42 1 609,44 1 681,46 

43,00 1 277,37 1 349,39 1 421,41 1 493,43 1 565,45 1 637,47 1 709,49 

44,00 1 305,40 1 377,42 1 449,44 1 521,46 1 593,48 1 665,50 1 737,53 

45,00 1 333,43 1 405,45 1 477,47 1 549,49 1 621 ,51 l 693,54 1 765,56 

46,00 1 361,46 1 433,48 1 505,50 1 577,52 1 649,55 1 721,57 1 793,59 

47,00 1 389,49 1 461,51 1 533,53 1 605,56 1 677,58 1 749,60 1 821,62 
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10 366,33 438,36 510,38 582,40 654,42 726,44 798,46 

11 394,37 466,39 538,41 610,43 682,45 754,47 826,49 

12 422,40 494,42 566,44 638,46 710,48 782,50 854,52 

13 450,43 522,45 594,47 666,49 738,51 810,53 882,55 

14 478,46 550,48 622,50 694,52 766,54 838,56 910,59 

15 506,49 578,51 650,53 722,55 794,58 866,60 938,62 

16 534,52 606,54 678,56 750,59 822,61 894,63 966,65 

17 562,55 634,57 706,60 778,62 850,64 922,66 994,68 

18 590,58 662,61 734,63 806,65 878,67 950,69 1022,71 

19 618,62 690,64 762,66 834,68 906,70 978,72 1050,74 

20 646,65 718,67 790,69 862,71 934,73 1006,75 1078,77 

21 674,68 746,70 818,72 890,74 962,76 1034,78 1106,81 

22 702,71 774,73 846,75 918,77 990,79 1062,82 1134,84 

23 730,74 802,76 874,78 946,80 1018,83 1090,85 1162,87 

24 758,77 830,79 902,81 974,84 1046,86 1118,88 1190,90 

25 786,80 858,82 930,85 1002,87 1074,89 1146,91 1218,93 

26 814,83 886,86 958,88 1030,90 1102,92 1174,94 1246,96 

27 842,87 914,89 986,91 1058,93 1130,95 1202,97 1274,99 

28 . 870,90 942,92 1014,94 1086,96 1158,98 1231 ,00 1303,02 

29 898,93 970,95 1042,97 1114,99 1187,01 1259,03 1331 ,06 

30 926,96 998,98 1071 ,00 1143,02 1215,04 1287,07 1359,09 

31 954,99 1027,01 1099,03 1171 ,05 1243,08 1315,10 1387,12 

32 983,02 1055,04 1127,06 1199,09 1271,11 1343,13 1415,15 

33 1011,05 1083,08 1155,10 1227,12 1299,14 1371,16 1443,18 

34 1039,09 1111,11 1183,13 1255,15 1327,17 1399,19 1471,21 

35 1067,12 1139,14 1211 ,16 1283,18 1355,20 1427,22 1499,24 

36 1095,15 1167,17 1239,19 1311 ,21 1383,23 1455,25 1527,27 

37 11 23 ,1 8 1195,20 1267,22 1339,24 1411,26 1483,28 1555,31 

38 1151 ,21 1223,23 1295,25 1367,27 1439,30 1511 ,32 1583,34 
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Copolymers of ethylene and MA 

Assignation ofthe resonances for thi s copolymer was based on the following publications: 

Komber, H. Macromol. Chem. Phys. 1995,196, 669-678, Drent, E. et al. Chem Commun. 

2002, 744, Yang, L. et al. Macromolecules, 2003, 36 (13), 4709-471 8 and Skupov, K. M. et 

al. Macromolecules, 2008,41 (7), 2309-23 10 

The copolymers of ethylene and MA are reactive, and have a tendency to undergo facile 

hydrolysis at high temperature with traces of moistures. The hydrolys is products were 

observed in ail cases (see Figure B.4). One of the polymers was purposefully hydrolyzed (in 

acetone - H20) (see Figure B.5-B.6). Furthermore, polymers prepared in diethyl ether (used 

to solubilize MA) contained significant MA end-groups (Figure B.4). 

Hydrolysis product 

w 
\ 

~ u u u u u u u u u u u w ~ 
fi (ppm) 

Figure B.4 1H NMR of poly(ethylene-co-MA) with 4 mol% of MA (entry 1 in Table 1). 

(C2D2CI4, T = 115 °C). 

1H NMR (600 MHz, T = 115 °C, TCE-d2, 8): 7.2 (rn, lH, CH=CCH2), 5.9 (rn, 1H, 

CH2=CHCH2), 5.5 (rn, 2H, CH2CH=CHCH2), 5.0 (rn, 2H, CH2=CHCH2), 3.7 (rn, 2H, 



CH=CCH2), 3. 1 (m, 2H, CHCOOCOCH), 2. 1 (m, 2H, CH2=CHCHz)l.8-l.S (m, 2H, 

CHzCHCH), 1.4-1 .2 (m, CHz), 0.9 (m, -CH3 end chain); 
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Figure B.S. 13C NMR of poly(ethylene-co-MA) with 2 mol% of MA (entry 2 in Table 1). 

CC2D2CI4, T = 90 °C, 5000 scans). 
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Figure B.6 13C NMR of poly(ethylene-co-MA) with 2 mol% of MA, zoom from 22 ppm to 

35 ppm. (entry 2 in Table 1). (C2D2Cl4, T = 90 °C, 5000 scans). 

13C NMR (121 MHz, T = 90 °C, C2D2Cl4-d2, o): 175.8 (C=Oenct-chain), 174.7 (C=Oacict), 172.7 

(C=Oenct-chain) , 165.9 (C=O), 149.5 (CH2C=CHC=Oenct-chain), 139.2 (CH2=CHCH2), 128.1 

(CH2C=CHC=Oenct-chain and ally! int.), 114.9 (CH2=CHCH2), 51.5 (CH2CHC=Oncict), 48 .0 

(CH2CHC=O), 40.9 (CH2CHC=Oacict), 37.2 (CH2CHC=O), 33.7 (CH2=CHCH2), 32.9 

(CH2CH2C=CHC=Oenct-chain), 32.5 (CH2CH2C=CHC=Oenct-chain), 31.9 (CH3CH2CH2CH2), 30.5-

28.7 (CH2, PE), 27.5 (CH2CH2CHC=0 and CH2CH2CHC=Oacict), 27 .2 (CH3CH2CH2CH2), 

22.7 (CH3CH2CH2CH2), 19.9 (CH2CH2C=CHC=Oenct-chain), 17.7 (CH2CH2CH2C=CHC=Oenct­

chain), 14.0 (CH3CH2CH2CH2) 
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Figure B.7 1H NMR of poly(ethylene-co-hydrolyzed-MA) with 9 mol% of MA (entry 3 in 

Table 1). (C2D2Cl4, T = 115 °C). No MA end-groups were detected (no peaks above 6.0) 

1H NMR (600 MHz, T = 115 °C, TCE-d2, ô): 5.9 (rn, 1H, CH2=CHCH2) , 5.5 (rn, 2H, 

CHzCH=CHCHz), 5.0 (rn, 2H, CH2=CHCHz), 2.1-2.0 (rn, 2H, CHz=CHCH2), 2.1-2.0 (rn, 

2H, COOHCHCHCOOH), 1.7 (rn, 1H, CH8 ,CH8CHCH), 1.4- 1.2 (rn, 1H, CH8 ·CHsCHCH), 

1.4-1.2 (rn, CH2), 0.9 (rn, -CH3 end chain); 
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Figure B.8 COSY of poly(ethylene-co-hydrolyzed-MA) with 9 mol % of MA. (C2D2Cl4, T = 

115 °C). 
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Figure B.9 FTIR (A TR) of pol y( eth y le ne-co-MA) with 4 mol % of MA. 
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1500 1000 

Assignations are based on Yang, L.; Zhang, F.; Endo, T. ; Hirotsu T. Macromolecules, 2003, 

36,4709-4718 

IR (ATR): v= 2914.9 (rn, CH2, stretch), 2848.1 (rn, CH2, stretch), 1740.5 (rn, C=O, strech) , 

1706.1 (rn, C=O, strech of hydrolyzed MA, COOH), 1472.4 (s, CH2, sci ssor), 1462.2 (rn, 

CH2, scissor) 1162 (w, CH2, wag) . 
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jcdro_1 50 (4.268) Sm (M,, 2<3.00); Sb (99,20.00 ); Cm (99:74) 
671.54 

jcc9J_3 31 (1.104) Sm (M,, 2il.OO); Sb (99,20.00 ); Cm 

Figure B.lO MALDI-TOF MS of copolymers of MA with ethylene (for illustrative purpose 

only). No structural information could be obtained from these spectrograms, likely because 

the MA units are partially hydrolyzed. 
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Copolymers of ethylene and CA 

Assignations are based on Tritto, 1. et al. Macromolecules, 2000, 33 (24 ), 8931-8944 
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Figure B.ll 1H NMR of poly(ethylene-co-CA) with 7 mol% of CA. 
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1H NMR (600 MHz, T = 90 °C, Toluene-d8, 8): 2.8 (rn, 2H, CHCOOCOCH), 2.2 (rn, 2H, 

CHCH2CH), 1.6 (rn, 2H, CHCH2CH), 1.5-1.4 (rn, 2H, CH2CHCH), 1.2-1.3 (rn, CH2), 1.3-1.2 

(rn, 2H, CH2CHCH) 0.9 (rn, -CH3, end chain) 
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Figure B.12 13C NMR of pol y( ethylene-co-CA) with 7 mol% of CA. 
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Figure B.13 13C NMR of poly(ethylene-co-CA) with 7 mol% of CA, zoom from 29 ppm to 

31 ppm. 

13C NMR (121 MHz, T = 90 °C, Toluene-d8, o): 171.5 (C=O), 50.2 (CHCOOCOCH), 44.9 

(CHCH2CH, bridgehead), 42.0 (CH2CHCHCH2), 37.0 (CHCH2CH, bridge), 30.4-30.2 

(CH2), 30. 1 (s-ENENE), 29.7 (CH2CH2CHCHCH2CH2), 29.5 (CH2CH2CHCHCH2CH2); 
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jcdAC 29 (Mn , 2><3.00), Sb (99,20.00 ); Cm (19:38) 

Figure B.14 Maldi TOF of the copolymer of CA and ethylene. Matrix peaks appear below 

750 m/z (for attribution, see Figure l of the main paper). 
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J ~~ ~ tl Il l 
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Figure B.lS Heating catalyst lb (c = 90 mmoVL) in CDCh in the presence of2 equivalents 

of AA. Bottom spectrum : 1 b alone- Central spectrum : 1 b + AA - Top : 1 b + AA after 8 

hours heating at 50°C. Part ofthe AA has polymerized (insoluble white salt) via a thermally 

triggered radical mechanism (no inhibitor present). As a result, olefmic resonances (5.5 - 6.5 

ppm) have disappeared. Ali catalysts resonances remain unchanged during this process. 



APPENDICEC 

SUPPORTING INFORMATION FOR 

« A FUNCTIONAL POL YMER WITH 

CHEMICALL Y SWITCHABLE CRYST ALLINITY » 

Jean-Christophe Daigle, Alexandre A. Arnold, Laurence Piche and Jerome P. Claverie 

Polym. Chem., 2013 , 4, 449-452 

Experimental 

Materials. Ali manipulations for the synthesis of catalysts were done under argon using 

standard Shlenk techniques. Ligand 1 (2-[bis(2-metoxyphenyl)-phosphanyl]-4-

benzenesulfonic acid and ligand and catalyst 1 was prepared and characterized according to 

the literatu re (references 13 and 7). Solvents were purified over a mBraun solvent 

purification system. Diacetone acrylamide (DAAM) was purified by crystall ization in ethyl 

acetate. The DAAM was dried under vacuum for 12 hrs. Hydrazine hydrate was used without 

any purification . 

Synthetic procedures. 

2.1 Typical procedure f or DAAM copolymerization. In a dry box, a 400 mL Parr stainless steel 

reactor was loaded with 26.4 mg of catalyst 1 (4.4 x 10·5 mol), 20 g of DAAM and 180 ml of 

toluene containing 2 mg of 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT). The reactor was 

connected to a monitoring station outside the drybox, it was heated to the desired 
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temperature, and the mixture stirred with a four-blade impeller at 800 rpm. After 15 hrs of 

reaction time at 75°C under 300 psi of ethylene pressure, the reactor was cooled down to 

room temperature and slowly depressurized. The polymers were precipitated in four volumes 

of methanol, collected by centrifugation, washed with methanol by soxhlet extraction for 12 

hrs and dried under vacuum. 

Typical procedure for cross-linking. The cross-linking agent (hydrazine hydrate) was boiled 

at l00°C under a vacuum established by a rotary vane vacuum pump (Scheme 1). The vapors 

were then transported to a compressed ring containing the pol ymer (lOO mg) and iodine (20 

mg) (ID: lem). The ring was heated at 80 °C. After 5 hours of reaction, the apparatus was 

cooled down at room temperature. Iodine was neutralized by stirring the pol ymer in an 

aqueous solution of saturated potassium thiosulfate. The material was washed 4 times with 

acetone. Finally, the polymer was dried at 60 °C under vacuum for 12 hours. 

A. Swagefockfitting 
B. Teflon spacer 
C. Screen gauze 
O. Pofymer (w/o iodine) 

~-.., SwagelôCk Fittings 

F*FidRubber Tubes 

.1JI'1he&n Tube 

Vacuum ine 

Dry Tee+ 
Acetone 

R eatlog wlth 
Hot Stripes 

Hot plate 

Figure C.l Apparatus for crosslinked DAAM copolymer by hydrazine vapors 
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Characterization 

GPC 

The molecular weight distributions were determined by gel permeation chromatography 

(GPC) using a Viscotek HT GPC equipped with triple detection operating at 160 °C. The 

eluent was 1,2,4-trichlorobenzene, and separation was performed on three PolymerLabs 

Mixed B(-LS) columns. The dn/dc of pure Iinear polyethylene was found to be 0.106 mL/ g 

at this temperature. Owing to the fact that the copolymers have low incorporations in polar 

mon omer, their dn/dc was approximated to the one of pure PE. 

FTIR 

The solid polymers FTIR spectra were recorded on a Nicolet 6700 Spectrometer equipped 

with Smart ATR accessory (ThermoSci). 

LiquidNMR 

Ali the NMR spectra were recorded on Varian 600 MHz (lnova). NMR spectra of the 

polymers with DAAM were recorded in tetrachloroethane-d2 (TCE) at 85°C and 115°C. For 
13C spectra (10000 scans), an ungated decoupling sequence with a pulse angle of 20° and a 

delay of lOs between two scans was used in order to ensure quantitative measurements. 

SolidNMR 

Ali 13C spectra were recorded on a Varian Inova 600 MHz spectrometer using a 4 mm double 

resonance MAS probe and a spinning frequency of 12.5 kHz. Direct pulse spectra were 

initiated by a 3.33 ).lS pulse followed by a rotor-synchronized Hahn echo to reduce the probe 

signal. Ail cross-polarization spectra (including WISE) were initiated by a 1 ms long 
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Hartmann-Hahn period with RF fields of75 kHz on 13C and 97.5 kHz on 1H (15% ramp). For 

ali spectra TPPM-15 1H decoupling was used during the 20 ms-long acquisition time and the 

spectral width was 75kHz. Recycle delays were 20 s for the direct pulse spectra and 10 s for 

the cross-polarization spectra. T2 measurements were performed by varying the inter-pulse 

delay in a Hahn echo between 80 and 9600 )lS, T 1's using an inversion recovery sequence and 

dela ys between 0.1 and 100 s. WISE spectra were recorded at a spinning frequency of 5 kHz 

using 64 increments in the indirect dimension and a 1H spectral width of 250 kHz. 

DSC 

Differentiai scanning calorimetry measurements (DSC) of sol id samples were performed on a 

DSC823e equipped with an FRS5 sample cell, a sample robot, a Julabo FT400 intracooler 

and an HRS7 sensor from Mettler Toledo. Samples were heated from 20°C to 140°C at a rate 

of 10°C/minute and data were analyzed with STAR software. Ali reported values are for 

samples which have first been heated past their melting point and slowly cooled from the 

melt at a rate of 0.3 °C/minute, except for the crosslinked PE (stage B in Scheme 1 of article), 

for which the mel ting point was only observed for the first heating cycle (prior cooling) . This 

sample does not crystallize after being melted. 

The content of crystallinity was obtained from the enthalpy of melting, which was 

normalized by the heat of melting of a 100% crystalline PE sample (294 J/g). 



152 

Co pol ym er of ethylene a nd DAAM 

Calculation of the molar incorporation x of DAAM 
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Figure C.2 1H NMR of poly(E-co-DAAM) with 1.7 mol% of DAAM using catalyst 2. 

(CzDzCI4, T = 115 °C). 

1H NMR (600 MHz, T = 115 °C, TCE-d2, ù): 5.9 (rn, 1H, CH2=CH-, end group), 5.65 (rn, 

1H, N-I-1, amide), 5.0-5.1 (rn, 2H, CH2=CH-, end group), 2.95 (rn, 2H, C=OCHzC), 2.1 5 (rn, 

3H, CH3C=OCH2) , 2.1 (rn, 2H, CH2=CH-CHz-, end group), 1.95 (rn, 1H, CHzCHC=ONH), 

1.6 (rn , 1H, CH2CHC=ONH), 1.45 (m(m, IH, CH2CHC=ONH), 1.35 (rn, 4H, CHz-CH2, 

main chain PE + rn , 6H, NHC(CH3)z) , 0.95 (rn , 3H, -CI-13, end chain) 
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Figure C.3 1H NMR of poly(E-co-DAAM) with 2.8 mol% of DAAM using catalyst 1. 

(C2D2Cl4, T = 115 °C). 
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lH NMR (600 MHz, T = 115 °C, TCE-d2, 8): 5.9 (rn, 1H, CH2=CH-, end group), 5.65 (rn, 

1H, N-H, amide), 5.0-5.1 (rn, 2H, CH2=CH-, end group), 2.95 (rn, 2H, C=OCH2C), 2.15 (rn, 

3H, CH3C=OCH2), 2.1 (rn, 2H, CH2=CH-CH2-, end group), 1.95 (rn, lH, CH2CHC=ONH), 

1.6 (rn, 1H, CH2CHC=ONH), 1.45 (m(m, lH, CH2CHC=ONH), 1.35 (rn, 4H, CHrCH2, 

main chain PE + rn , 6H, NHC(CH3) 2), 0.95 (rn, 3H, -CH3, end chain) 
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154 

lHNMR (600 MHz, T = 115 °C, TCE-d2, o): 5.9 (rn, lH, CH2=CH-, end group), 5.65 (rn, 

lH, N-H, amide), 5.0-5.1 (rn, 2H, CH2=CH-, end group), 2.95 (rn, 2H, C=OCH2C), 2.15 (rn, 

3H, CH3C=OCH2), 2.1 (rn, 2H, CH2=CH-CH 2-, end group), 1.95 (rn, lH, CH2CHC=ONH), 

1.6 (rn, lH, CH2CHC=ONH), 1.45 (m(m, IH, CH2CHC=ONH), 1.35 (rn, 4H, CH2-CH2, 

main chain PE + rn , 6H, HC(C 3) 2) , 0.95 (rn , 3H, -CH3, end chain) 
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Figure C.S 13C NMR of poly(E-co-DAAM) with 5.6 mol% ofDAAM using catalyst 2. 

(C2D2CI4, T = 90 °C). 

15 

13C NMR (100 MHz, T = 85 °C, TCE-d2, 8): 207.0 (rn, lC, CH2C=OCH3), 174.9 (m, 1 C, 

CH2CHC=ONH), 138.1 (m, l C, CH2=CH-CH2), 113.5 (rn, 1C, CH2=CH-CH2), 52.0 (m, 

IC, HC(CH3)2 ), 51.5 (rn, lC,CH3C=OCH2), 47.6 (rn, l C, CH2CHC=ONH), 32.7 (rn , IC, 

CH2=CH-CH2), 32.5 (m, lC, CH2CHC=ONH), 32.0 (rn, 1C, CH2C=OCH3), 28 .0 (m, 2C, 

main chain PE), 27.2 (m, 2C, NHC(CH3)2) 
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catalyst 2. 
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cm·1 

Assignations are based on: X. Zhang et aL J. Applied Po/ymer Sc., 2012, 123 , 1822-1832 

IR (ATR): v= 2915.2 cm·1 (m, CH2, stretch), 2848 .1 cm-1 (m, CH2, stretch), 1716.3 cm·1 (m, 

C=O), 1734.4 cm·1
, 1472.5 cm· 1 (s, CH2, scissor), 1462.1 cm·1 (m, CH2, scissor) 
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Figure C.8 GPC (HT) of poly(ethylene-co-DAAM) 1.7 mol% using catalyst 2. 
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Figure C.9 GPC (HT) with FTIR detector of pol y( ethylene-co-DAAM ) 1. 7 mo l% using 
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Cross-linked polymer of ethylene and DAAM 

% 

100 

l 
v~ 

95 

90 

85 

80 -

75 

70 1674 cm·1 

C=N 
65 

60 

55 
Crosslinking Poly(E-co-DAAM) 

50 -

45 

40 

35 

30 

25 

20 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm·1 

Figure C.lO FTIR (ATR) ofpoly(ethylene-co-DAAM crosslinking) with 1.7 mo l% of 

DAAM using catalyst 2. 
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IR (ATR): v = 2915.2 cnf1 (m, CH2, stretch), 2848.1 cm·' (m, CH 2, stretch), 1674.0 cm·' (m, 

C=N), 1734.4 cm·' , 1472.5 cm·' (s, CH2, scissor), 1462.1 cm·' (m, CH2, scissor) 



Cross-linked polymer of ethylene and DAAM after ozonolysis 
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DAAM using catalyst 2 after bubbling with 0 3 . 
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JR (ATR): v = 3333.9 cm-1 (m, PE chai n scission), 2915.2 cm- 1 (m, CH2, stretch), 2848.1 cm-1 

(m, CH2, stretch), 1674.0 cm-1 (m, C=N), 171 6.3 cm-1 (m, C=O) 1734.4 cm-1
, 1472.5 cm-1 (s, 

CH2, scissor), 1462.1 cm-1 (m, CH2, scissor), 1092-1020 cm-1 (m, PE chain scission) 
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Evolution of the melting points of Iinear copolymers of ethylene with polar monomers 
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Figure C.12. Traces of melting temperatures (0 C) ofvarious polymers containing different 

polar monomers (%mol) using Pd based catalysts. 
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Heat stability of the non cross-linked and cross-linked polymers 
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Figure C.13 TGA traces ofboth polymers before and after crosslinked (1.7 mol%) 
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APPENDICED 

SUPPORTING INFORMATION FOR 

« CO POL YMERS OF ETHYLENE AND SULFONATED NORBORNENES FOR 

PROTON EXCHANGE MEMBRANES » 

Jean-Christophe Daigle, Vincent Dubé-Savoie, Ana C. Tavares and Jerome P. Claverie 

Journal ofPolymer Science: Part A, 2013 

Experimental Section 

General 

Ali chemicals were purchased from Sigma-Aldrich. Ali manipulations for the synthesis of 

catalysts were done under argon using standard Shlenk techniques. Ligand 1 (2-[(2-phenyl)­

(2-isopropyl)-phosphanyl] -4- benzenesulfonic acid and ligand 2 (2-[bis(phenyl)-phosphanyl]-

4-benzenesulfonic acid and catalysts 1 and 2 were prepared and characterized according to 

the literature (ref. 3 8, 41) Sol vents were purified by distillation over CaH2 and degassed 

using three freeze-pump-thaw cycles and kept over activated molecular sieves. The NBE was 

passed either distilled over Na, or passed through a bed of basic aluminina then mixed with 

anhydrous to luene and degassed using three freeze-pump-thaw cycles. The solution, of 

known concentration, was kept in a nitrogen-filled glove box. 
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Synthesis of Norbornene-5-exo-methyl alcohol (exo-NBE-CH20H) 

Synthesis ofNorbornene-5-tert butyl ester 

Dicyclopentadienene was cracked at 180 °C to obtain cyclopentadiene (DCPD). DCPD (25 g, 

0.3 8 mol. , 1.0 eq.) was added to 200 ml of anhydrous dichloromethane (DCM) in a single 

neck flask of 500 ml equipped with a condenser. Tert-Butyl acrylate (58 g, 0.45 mol. , 1.2 eq.) 

was added slowly to the reaction flask. The mixture was refluxed overnight. The solvent was 

rotoevaporated to yield an impure clear solution . Which was used without any further 

purification. 

Yield = 70%, exo = 5-10% 

Norbornene-5-tert butyl ester: 1H NMR (300 MHz, CDC1 3, o): 6.0-6 .1 (d, 2H, -CH=CH), 

3.14 (m, lH, -CH=CHCH-CHC=OtBu, bridgehead), 2.97 (m, lH, -CHC=OtBu, exo) 2.85 

(m, lH, -CHC=OtBu , endo), 2.3 (s, 2H, -CHCH2CH-, bridge), 1.6 (m, lH, -

CHCH2CHC=OtBu, bridgehead), 1.2-1.5 (m, lH, -CHCH2CHC=OtBu and tBu group). 

Isomerization ofNorbornene-5-tert butvl ester (NBE-tBA) 

The resulting product (60 g of crude, 0.27 mol of NBE-tBA) was dissolved in 1,4-dioxane 

(300 ml) in a single neck flask of 500 ml equipped with a condenser. Potassium tert-butoxide 

(30 g, 0.27 mol.) was added and the reaction mixture was refluxed for 5 hours. Then, the 

solvent was rotoevaporated and the paste was distilled under vacuum (1 mm Hg) at 85 °C. A 

mixture of DCPD and norbornene-5-tert butyl ester was recovered and analyzed by NMR 

(using the data above). It was not necessary to separate the DCPD from the norbornene to 

perform the following step. 

Exo = 30-40% 

Norbornene-5-exo-carboxylic acid CNBE-COOH) 

The mixture of DCPD and NBE-tBA recovered at the last step (20 g) was added to DCM 

(500 ml) in a IL round bottom flask equipped with a condenser. Then, trifluoroacetic ac id 



167 

(TFA, 20 ml) was added to the solution and the reaction was refluxed overnight. The solvent 

and excess TFA were removed by rotoevaporation to yield a yellow oil 

Yield = 85% 

The separation of the exo monomer was then perfonned according to D . D. Manning et al., 

Tetrahedron, 1997, 53 (35), 11937-11952 

In order to obtain a highly pure monomer, the product was distilled under vacuum (1 mm hg) 

at 115 °C. A uncolored solid was recovered. 

Yield = 12 g 

Synthesis ofNorbornene-5-exo-methyl alcohol (exo-NBE-CH20H) 

In a drybox filled with nitrogen, LiAIH4 (5g, 0.11 mol , 1.5 equiv) was added to 200 ml of 

anhydrous Et20 in a 500 mL Schlenk flask . Outside the box, the flask was cooled to 4 °C and 

a solution ofNBE-COOH (12 g, 0.07 mol, 1.0 equiv) in anhydrous Et20 (50 ml) was added 

dropwise to the slurry under vigorous stirring. The reaction was then refluxed for 8 hours 

under nitrogen. The mixture was cooled down in an ice bath for 15 min. , and then a saturated 

aqueous solution of ammonium chloride was added slowly to it. The mixture was stirred for 

30 min and filtered and the biphasic mixture was separated in a separatory funnel. The 

organic phas.e was dried for 4 hours on MgS0 4, and evaporated by rotary evaporation . 

Finally, the product was distilled under vacuum (1 mm Hg at 95 °C). 

Yield = 9 g (85 %) 

Purity = 90% exo + 

1H NMR (300 MHz, CDC1 3, 8): 6.0-6.1 (d, 2H, -CH=CH), 3.4-3.8 (m, 2H, -CHCH20H, 

exo), 2.9 (s, lH, -CH=CHCHCHCH20H, bridgehead), 2.7 (s, lH, -CHCH20H), 2.3 (s, 2H, ­

CHCH2CH-, bridge), 1.6 (m, lH, -CHCH2CHCH20H, bridgehead), 1.2-1.5 (m, 1H, -

CHCH2CHCH20H) 

13C NMR (60 MHz, CDCI3, 8) 136.5-1 37.0 (d, 2C, -CH=CH-), 67.5 (d, l C, -CHCH20H, 

exo), 45 .0 (s, 1C, -CHCH2CH-, bridge), 43.3 (s, IC, -CH=CHCHCHCH20H, bridgehead), 

l 
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41.8 (s, lC, -CHCH20H), 41.9 (s, 1C, -CHCH2CHCH20H, bridgehead), 29.7 (s, lC, -

CHCH2CHCH20H) 

Copolymerization of e.xo-NBE-CH20H, NBE and ethylene 

Typical copolymerization and terpolymerization procedure 

The polymerizations were carried out in a stainless steel reactor ( 400 mL, Parr) at pressures 

of 100 psi. In a N2 filled glove box, 12 mg of catalyst"la (2.0 x 10-5 mol) and 2 g. ofNBE­

CH20H (exo) were added to 100 ml of toluene containing 2 mg of 2,6-di-tertbutyl-4-

methylphenol (BHT). In the case ofterpolymerization, 10 g of a solution ofNBE in toluene 

(43 wt%) was also added. The reagents were combined to the reactor which was sealed in the 

drybox. The reactor was then connected to a monitoring station outside the drybox, it was 

heated and pressurized, and the mixture was stirred with a four-blade impeller at 600 rpm. 

After 3 hrs of reaction time, the reactor was cooled down to room temperature and slowly 

depressurized. The polymers were precipitated in four volumes of acetone, collected by 

centrifugation, washed 3 times with acetone and dried under vacuum. For terpolymers 

another purification step was also applied. The polymers were dissolved in trichlorobenzene 

at 110 °C and poured in cold acetone and washed 3 times to rem ove ali unreacted NBE. 

Post polymerization modification of the polymer 

Formation of the mesylated polymer 

In a round bottom flask equipped with a condenser, a typical polymer (1 g) was added at a 

mixture of THF (50 ml) and toluene (200 ml). Triethylamine (1.8 g) was then added slowly 

to this solution, followed by mesyl chloride (MsCI, 1 g).The solution was heated to reflux for 

6 hours. The mixture was then concentrated down to 25 mL of solvent using a rotary 

evaporation and it was precipitated in 250 ml of acetone. The polymer was washed 3 times 
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and isolated by centrifugation . For NMR and FTIR characterization see figures and 

corresponding captions below. 

Yield = 0.8 g. 

Formation of the thioacetate polymer 

A solution of toluene (200 ml), DMF (50 ml) and potassium thioacetate (0.8 g.) were 

degassed for 1 hour with argon. Still under argon, the polymer (0.8 g) was then added and the 

reaction was refluxed for 12 hours under inert atmosphere. The solution was heated to reflux 

for 6 hours. The mixture was then concentrated down to 25 mL of solvent using a rotary 

evaporation and it was precipitated in 250 ml of acetone. The polymer was washed 3 times 

with acetone and isolated by centrifugation. For NMR and FTIR characterization see figures 

and corresponding captions below. 

Yield = 0.8 g. 

Formation of the sulfonic ac id polymer 

In a round bottom flask, the polymer (0.8 g) was added to 2-propanol (250 ml), aqueous 

H20 2 30% v:v (85 ml) and acetic acid (170 ml). The resulting sluny was left at 65 °C for 12 

hours The mixture was then concentrated down to 25 mL of solvent using a rotary 

evaporation and it was precipitated in 250 ml of acetone. The polymer was washed 3 times 

with acetone and isolated by centrifugation. For NMR and FTlR characterization see figures 

and corresponding captions below. 

Yie ld = 0.7 g. 

Film formation 

The polymer under its thioacetate form (120 mg.) was dissolved in a mixture of 1,2 

dichlorobenzene (3 g) and DMSO (3g) or an isole (3 g) at 110 °C or 150 °C, respectively. The 

solution was casted in a petri dish and left for 4 days at room temperature. The film was 

removed from the petri dish and placed in a beaker. A solution of 2-propanol (15 ·ml), 



---- ----- - ------- ------------- --- ----------------

170 

aqueous H 20 2 30% v:v (5 ml) and acetic acid (10 ml) was added to the beaker and left for 4 

days. The oxidative solution .was changed every day. The film was separated from the 

solution and was washed 5 times with 2-propanol. It was dried at 70 °C for 2 days, and then 

pressed at 110 °C for 3 min. In certain cases, the film was immerged in a solution of -

propanol (15 ml), aqueous H 20 2 30% v:v (5 ml) and acetic acid (10 ml) at 65 °C for 2 hours 

before conductivity measurements. 

Characterization 

General informations 

The molecular weight distribution was determined by gel permeation chromatography (GPC) 

using a Viscotek HT GPC equipped with triple detection operating at 160 °C. The eluent was 

1 ,2,4-trichlorobenzene, and the separation was performed on three PolymerLabs M ixed B(­

LS) columns. The dn/dc of pure linear polyethylene was found to be 0.106 mL!g at this 

temperature. For copolymers rich in norbornene, universal calibration was rather used, due to 

the low light scattering and refractive index signais (as the polymer refractive index nearly 

matched the refractive index of the solvent) 

The solid polymers FTIR spectra were recorded on a Nicolet 6700 Spectrometer 

equipped with Smart ATR accessory (ThermoSci). 

Ali spectra were recorded on a Varian !nova 600 (Varian, Walnut Creek, CA, 

USA) spectrometer operating at frequencies of 599.95 MHz for 1H and 150.89 MHz for 
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13C. NBE-MeOH polymers were solubilised in tetrachloroethane-d2 (TCE) at 90°C and 

120°C. NBE-Mesylate and NBE-MeS03H polymers were solubilized in tetrachlo~oethane-d 2 

(TCE) and pyridine d5 with a proportion of 3:1 at 90°C and l20°C. The 1H and 13C chemical 

shifts were referenced using the residual signais of TCE at 6 ppm and at 74 ppm, 

respectively. 1H spectra were obtained using an acquisition time of 1.9 s, 8 kHz spectral 

width, and a recycle delay of !Os. The 1H COSY spectrum was recorded with an acquisition 

time of 500 ms, spectral widths of 8 kHz in both dimensions and a recycle delay of 1 s. 512 

increments were recorded in the indirect dimension with 8 transients added per increment. 
13C spectra were obtained using an ungated 1H decoupled sequence with an excitation pulse 

angle of 20° and a recycle delay of 10 s in order to obtain quantitative measurements. The 13C 

spectra were recorded using an acquisition ti me of 500 ms and a spectral width of 3 8 kHz. 

Differentia! scanning calorimetry measurements (DSC) of sol id samples were performed on a 

DSC823e (TOPEM modulation) equipped with an FRS5 sample cel! , a samplerobot, a Julabo 

FT400 intracooler and an HRS7 sensor from Mettler Toledo. Samples 4-8 were heated from -

40 °C to 170°C at a rate of 20°C/minute (first heating/cooling) and 10 °C/minute (second 

heating/cooling) for Tg detection. and Samples 1-3 were heated from -40 °C to l70°C at a 

rate of l0°C/minute (first heating/cooling) and 2 °C/minute (second heating/cooling) for Tm 

detection . Datas were analyzed with STAR software. 



Calculations and equations 

Calculation of polymer constituents (NBE, NBE-MeOH andE) 

The method was modified from reference 46. 

2a =x (1) 

where a= NEE- CH20H and x= integral of methyl alcohol protons signal 
x 

:. a= Z (2) 

9a +lOb+ 4c =y (3) 

where b =NEE, c =ethylene and y= integral of remaining protons signais 

2 in 3 

lOb + 4c = y- 9a 

a 
mol% NBE- CH20H = x 100 (4) 

(lOb+ 4c) + a 

2d 
mol% NBE and NBE- CH20H = e _ 

2
d x 100 (5) 

where d =integral of bridgehead protons signais, 

ande= integral of remaining protons signais 

mol% Ethylene= 100- (5) 

mol% NBE = (5) - (4) 
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Calculation of the number of monomeric units in each of the copolymers 

Table D.l Molar composition of the polymer, average number molccul ar weight of the 

polymer as determined by GPC, molecular weight of the average repeat unit (MWave), 

degree of polymerization of the pol ymer (DP) and degree of polymerization (X) for each of 

the three monomers (NBEOH = exo-NBE-CH20H). Green: polymers obtained with cata lyst 

1, orange: polymers obtained with catalyst 2 

Pol ymer Composition (mol %) MW ave DP 

E NBE NBEOH g/mol g/mol 

Water uptake (Wup) 

The membranes were immersed in hot water (at 80 °C) for 3 hours. The films were blotted 

dry on fil ter paper and weighed to determine the wet mass. The membranes were then dried 

at 80 C for 2 h in a vacuum ovcn and weighed (mctry). Water uptake was calculated followin g 

this equation ( 1 ): 

Wup(wt%) = [(Wwet-Wdry)] X 100 
Wdry (1) 
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Ion Exchange Capacity (IEC) 

The film was soaked in a solution of sodium sulfate l.OM for 24 hours. The film was 

removed and the solution was titrated with NaOH O.OOlM at the end point (pH= 7.0). This 

procedure was repeated twice to ensure the complete exchange between the film and the 

solution. IEC was calculated using the equation (2): 

IEC (m;oz) [
(VNaOH x Conc.NaOH)] 

Wfilm 

Where V = ml, Conc. = mol/Land W = g. 

(2) 

In plane conductivity - membranes immersed in water and exposed to 1 00%RH 

a) Membranes immersed in water at room temperature. The films were first immersed in hot 

water at 80°C, cooled to room temperature, and then installed in a Bekktech conductivity cell 

fixture with four Pt electrodes. The cell fixture was immersed in water to keep the 

membranes fully hydrated. A four-electrode DC technique was applied, and a high­

impedance digital voltmeter and a potentiostat/galvanostat (AMEL Instruments Mode! 2051) 

were used. The two external platinum electrodes were connected to the galvanostat and the 

two central platinum electrodes were connected to the digital voltmeter to measure the 

potential drop along the film section. A DC current was linearly varied between the external 

electrodes, and the potential difference between the two inner Pt electrodes recorded. The 

slope on the E-I plot corresponds to the membrane resistance, Rmem· The membranes' proton 

conductivity was calculated from equation (3): 

1 l 
(j= - = ---

p RmemA (3) 
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Where l denotes the distance between the two inner Pt electrodes (0.45 cm), A is the product 

of the membrane width and thickness (in cm2
). 

b) Membranes exposed to 100% RH as a function of the temperature. Fi lms were conditioned 

as above and installed in the same Bekktech conductivity cell fi xture. The ce ll was assemb led 

in a Fuel Cell Technologies 5 cm2 fue l cell test hardware and connected to a Scribner 850C 

fuel cell testing station through heated gas tines. The cell resistance measurements were 

carried out between 25 and 80°C at 100% RH. Humidified nitrogen was fed to the cell 

through the anode tine at 0.99 1 min-1
• The ion conductivity was evaluated by electrochemical 

impedance spectroscopy using the frequency response analyzer incorporated in the fuel ce ll 

testing station. The amp litude ofthe sinusoïdal wave was 100 mY in the frequency interval 1 

Hz to 3MHz. Using the Bode plot, the membrane resistance was determined from the 

constant impedance value in the frequency range where the phase is zero. 1 Equation (3) was 

used to determine the membranes ' conductivity. 
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Figure D.l Typical Bode plot using to calculate the In plane conductivity. 

Cross-section conductivity -at 100%RH vapor phase 

Membranes were conditioned as above. The film's cross section 1on conductivity was 

evaluated by two-probe Impedance Spectroscopy (IS) between 20- ll0°C and at 100% RH. 

Fi lms were sandwiched between two carbon cloth electrodes (in order to faci litate the 

equilibrium with water vapors), and placed in a homemade Teflon sample holder equipped 

with stain less steel terminal leads. The sample holder was inserted in an airtight stainless 
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steel cham ber containing disti ll ed water and kept at room temperature and 1 OO%RH for 12 

hours at 60°C prior to conductivity measurements. A frequency response analyzer (Sola1tron 

1260) was used, and the amplitude of the sinusoidal wave was 10 mV in the 1Hz to 3MHz 

frequency interval. The resistance was obtained by extrapolating the high frequency end of 

the Nyquist plot on the real axis. The conductivity values were calculated us ing equation (3) 

where 1 is the membrane ' s thickness (in cm) and Ais the electrodes surface (0.71 cm\ 
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Figure D.2 Typical Bode plot (left) and Nyquist plot (right) using in this study to calcu late 

the Cross-section conductivity. 
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Figures and Traces 
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Figure D.3. 1H NMR ofNorbornene-5-exo-methyl alcohol (95% exo) in CDCI3 
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Figure D.4. 13C NMR ofNorbornene-5-exo-methyl alcohol (90% exo) in CDCb 
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Polymers 

~ · 

lOOO 

Figure D. 5 FTIR (ATR) of poly(ethylene-co-NBE-CH20H (exo)) with 3.8 mol% (pol ymer 

1) ofNBE-CH20H (exo) us ing catalyst 1. 

IR (ATR): v= 3342.6 (rn, OH, stretch), 29 15.2 (rn, CH2, stretch), 2851 .1 (rn, CH2, stretch), 

1706.6 (rn, C=C, stretch) 1463.6 (s, CH2, scissor), 1361.0 (rn, CH2, scissor), 1028.3 (rn, CH2-

0, alcohol, stretch), 
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Figure D.6 FTIR (ATR) of pol y( ethylene-co-NBE-mesylate ( exo )) with 10 mol% (pol ymer 

3) ofNBE-CH20H (exo) us ing catalyst 1 

IR (ATR): v= 2924.2 (rri, CH2, stretch), 2866.3 (rn, CH2, stretch), 1456.3 (s, CH2, scissor), 

1360.7 (rn, S=O, asymmetric), 1260.0 (rn, CH2, scissor), 1176.2 (m, S=O, symmetric), 802 .8 

(m, S-OR, stretch) 
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Figure D.7 FTIR (ATR) ofpoly(ethylene-co-NBE-thioacetate(exo)-co-NBE) with 22.0 

mol% (polymer 4) ofNBE-thioacetate (exo) using catalyst 1. 
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IR (ATR): v= 2924.2 (rn, CH2, stretch), 2866.3 (rn, CH2, stretch), 1694.3 (rn, C=O, 

thioacetate, stretch), 1456.3 (s, CH2, scissor), 1260.0 (rn, CH2, scissor), 1099.8 (rn, CHr S 

thioacetate, stretch), 1018.7 (mCHr S, thioacetate, stretch), 
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Figure D.8 FTIR (ATR) ofpoly(ethylene-co-NBE-MeS03H(exo)-co-NBE) with 22 .0 mol% 

(pol ymer 4) of NBE-MeS03H ( exo) prepared using catalyst 1. 

Assignments are based on: Z. Liang et al. , Journal of Membrane Science, 2004, 233 , 39-44, 

IR (ATR): v= 2924.2 (m, CH 2, stretch), 2866.5 (m, CH2 , stretch), 1739.5 (acetic acid), 

1456.1 (s, CH2, sci ssor), 1363.9 (m, CH2, scissor), 1235.1-1029.5 (m, S03, stretch), 
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Figure D.9 FTIR (ATR) ofpowder (red trace) and film (pm·ple trace) ofpoly(ethylene-co­

NBE-MeS03H(exo)-co-NBE) with 22.0 mol% (polymer 4) ofNBE-MeS03H (exo) using 

catalyst 1. 
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Assignments are based on Tritto, I. et al. Macromolecules, 2000, 33 , 893 1-8944, Mecki ng, S. 

et al. , Macromolecules, 2010, 43 , 3589-3590 and Tritto, I. et al., Macromolecules, 2011, 44, 
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Figure D.lO 1H NMR of pol y( ethylene-co-NBE-CH20H( exo )) with 4 mol% (polymer 1) of 

NBE-CH20H in TCE d2 at 110 °C. 

1H NMR (600 MHz, T = 110 °C, C2D 2CI4, o): 5.5 (m, IH, CH2=CH-) 5.1 (m, 2H, CH2=CH­

), 3.4-3.5 (m, 2H, -CH20H), 2.0-2.1 (m, 2H, -CH2CHCH20H), 1.7 (m, IH, ­

CH2CHCH20H), 1.6-1.4 (m, 1H, CHCH2CH-CH-CH20H, bridgehead), 1.4-1.2 (m, CH2), 

1.4-1.2 (m, 2H, -CHCH-), 1.4-1 .2 (m, 1 H, CHCH2CH-CH-CH20H, bridgehead), 1.4-1.2 (m, 

2H, CHCH2CH, bridge), 1.0 (m, -CH3 , end chain) 



CH2=CH-

j CH2=CH-

5.2 4.8 4.4 

0" so, 
1 

H3c 

Hi + Hi' 

4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 
fl (ppm) 

PE+ Ha + Hb + 

Hc+ Hd + He 

Hf 

2.0 1.6 

184 

1.2 

Figure D.ll 1H NMR ofpoly(ethylene-co-NBE-mesylate(exo)) with 4 mol% (polymer 1) of 

NBE-Mesylate in TCE-d2 at 110 °C. 

1H NMR (600 MHz, T = 110 °C, C2D2CI 4, 8): 5.5 (rn, IH, CH2=CH-) 5.1 (m, 2H, CH2=CH­

), 4.0-4.1 (rn, 2H, -CH20Ms), 3.05 (s, 3H, -OS02CH3), 2.05-2. 15 (rn, 2H, ­

CH2CHCH20Ms), 1.95 (rn, IH, -CH2CHCH20Ms), 1.7-1.1 (m, 2H, CHCH2CH-CH­

CH20Ms, bridgehead, 2H, -CHCH2CH-, bridge, 2H, -CH-CH-, PE), 1.0 (m, -CH3 , end 

chain) 

-----·---------·----
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Figure D.12 1H NMR of poly(ethylene-co-NBE-MeS03H(exo)) with 10 mol% (polymer 3) 

ofNBE-MeS03H in TCE-d2 and pyridine-d5 (3: 1) at 110 °C. 

1H NMR (600 MHz, T = 110 °C, C2D2Cl4 , 8): 5.5 (m, 1H, CH2=CH-) 5.1 (m, 2H, CH2=CH­

), 3.3 (m, 2H, -CH2S03H), 2.0-2.1 (m, 2H, -CH2CHCH20H), 1.7 (m, 1H, -CH2CHCH20H), 

1.6-1.4 (m, 1H, CHCH2CH-CH-CH20H, bridgehead), 1.4-1.2 (m, CH2) , 1.4-1.2 (m, 2H, ­

CHCH-), 1.4-1.2 (m, 1H, CHCH2CH-CH-CH20H, bridgehead), 1.4-1.2 (m, 2H, CHCH2CH, 

bridge), 1.0 (m, -CH3 , end chain) 
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Figure D.13 2D COSY NMR of pol y( ethylene-co-NBE-MeS03H( exo )) with 10 mol% 

(polymer 3) ofNBE-MeS03H in TCE-d 2 and pyridine-d 5 (3 : 1) at 110 °C. 
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Figure D.14 1H NMR ofpoly(ethylene-co-NBE-co-NBE-CH20H(exo)) with 20 mol% 

(polymer 6) ofNBE-CH20H in TCE-d2 at 90 °C. 
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Figure D.lS 1H NMR of poly(ethylene-co-NBE-co-NBE-thioacetate(exo)) with 20 mol% 

(polymer 6) ofNBE-thioacetate at 120 °C in TCE-d2 and pyridine d 5 (3: 1) 
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Figure D.16 1HNMR ofpoly(ethylene-co-NBE-co-NBE-MeS03H(exo)) with 15 mol% 

(polymer 5) ofNBE-MeS03H at 120 °C in TCE-d2 and pyridine-d 5 (3: 1) 
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Figure D.17 13C NMR of pol y( ethylene-co-NBE-co-NBE-CH20H( exo )) with 15 mol% 

(polymer 5) ofNBE-CH20H at 90°C in TCE-d2 
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13C NMR (121 MHz, T = 90 °C, C2D2Ch): 66.5 (CHCH20H), 47.0-45.1 (CH2CHCH20H), 

41.3-40.8 (CHCH2CH, bridgehead), 34.1-32.4 (CHCH2CH, bridge), 30.0 (i-CH2), 29.6 (s+i­

ENENE), 29.1 (s-CH2) 
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Figure D.18 13C NMR ofpoly(ethylene-co-NBE-co-NBE-MeS03H(exo)) with 15 mol% 

(polymer 5) ofNBE-MeS0 3H at 90°C in TCE-d 2 and DMSO-d6 (3: 1) (pol ymer parti ally 

soluble at 90°C) 
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Figure D.19 GPC (HT) of poly(ethylene-NBE-CH20 H(exo)) with 10 %mol (polymer 3) of 

NBE-CH20H using catalyst 1 
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Figure D.20 GPC (HT) of pol y( ethylene-co-NBE-co-NBE-CH20H( exo )) with 15 %mol 

(polymer 5) ofNBE-CH20H us ing catalyst 1 
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Figure D.21 GPC (HT) ofpoly(ethylene-co-NBE-co-NBE-CH20H(exo)) with 31 %mol 

(polymer 7) ofNBE-CH20H using catalyst 2 
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Films characterizations 

Thermogravimetric Analysis (in air) of the Sulfonated Pol ymer 
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Figure D.22 Thermograms of pol ymer 4 . Left, zoom between 200°C and 500°C of hydrated 

ion omer. Right, hydrated and dried ionomers : the difference of 10% corresponds to the water 

uptake for this sample. 

Measures of conductivity 

Table D.2 Conductivity (mScm-1
) at 25 °C vs time of immersion in oxidative solution (IPA, 

H20 2, AcOH) at 65 oc. 

Time, min. o• 30 60 120 

Polymer4 0,83 nd nd 1,1 

Polymer 5 1,1 1,4 1,7 2,0 

a After 4 days immerged in oxidative solution at 25 °( 
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Figure 0.23 Arrhenius pl ot for the through pl ane conductiv ity measurement of Nafion 11 7 

(98% RH). Note that the conducti vity starts to decrease above 80°C. 

Figure 0 .24 Photo offil m fo rmed with polymer 5 after immersion 4 days in the oxidative 

solution at 25 °C. 
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