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Introduction générale : 

 

Les polymères et copolymères à base de l’ α- méthylstyrène  et le  styrène  sont 

utilisés dans un large domaine de l’industrie spécialement dans la fabrication 

des plastifiants, des résines et des emballages………etc 

La polymérisation en masse et en solution constitue la principale 

méthode de production industrielle du poly α- méthylstyrène [1,2]. 

 Le polystyrène est un polymère de grande diffusion. Ainsi chaque année 

les Etat- Unis produisent environ 3,5 millions de tonnes de polystyrène sous 

forme de plastomères et prés d’un million de tonnes sous forme d’élastomères. 

Tous les produits élastomères à base de α- méthylstyrène sont des copolymères 

ou des mélanges de polymères. 

Le poly α- méthylstyrène peut être moulé par injection pour donner un 

grand nombre de produits (Goblets, ustensiles de cuisine, poignées de peigne, 

jouets……etc). 

Ses Excellentes propriétés électriques en font un produit très utilisé dans 

l’industrie de la radio et des équipements électriques. Il peut être également 

utilisé dans le domaine médical, donnant de nombreux articles pouvant être 

stérilisés par les radiations ionisantes (pipettes, boites de pétri, récipients 

médicaux). 
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La découverte de la polymérisation cationique vivante des monomères vinyliques a 

ouvert un nouveau champ dans la synthèse des polymères synthétiques et des copolymères à 

bloc [3]. 

La copolymérisation est une polymérisation de plusieurs monomères à la fois, les 

chaines polymères sont constituées de motifs monomères différents. Les propriétés des 

copolymères sont souvent intermédiaires entre celles des homopolymères. Cette technique 

donne la possibilité de faire varier à l’infini les propriétés des matériaux ainsi obtenus (ex. 

transitions vitreuse, solubilité etc.). Un des cas particuliers de cette polymérisation est la 

copolymérisation à blocs, qui se fait par couplage de deux ou plusieurs monomères par 

l’intermédiaire de liaisons covalentes. 

L’obtention de copolymères à blocs occupe maintenant une place considérable dans 

la chimie des polymères depuis l’apparition de nouvelles techniques de polymérisations 

contrôlées (polymérisations radicalaires, polymérisation cationique, polymérisation 

anionique et polymérisations « vivantes/contrôlées…). Ces polymérisations contrôlées sont 

le seul moyen d’obtenir des polymères bien définis et plus particulièrement des copolymères 

à blocs [4-6]. 

Vu l’importance du polystyrène dans l’industrie, les chercheurs du monde entier 

cherchent à minimiser le coût de production du polystyrène en utilisant des catalyseurs peu 

onéreux, recyclables et non toxiques. On cite en exemple, les catalyseurs hétérogènes à base 

d'argile1, Elles sont utilisées comme catalyseur ou comme support catalytique. En effet ,la 

montmorillonite traitée est l'un des catalyseurs largement étudiés dans de nombreuses 

transformations organiques telles que les réactions d'isomérisation[7], d'alkylation[8-10], 

d'acylation [11], et de polymérisation.[12] 

L’objectif de ce travail est de synthétiser un copolymère à bloc appelé poly (α-méthyl 

styrène-b-styrène) à base des monomères vinyliques le Styrène et l’alpha-méthyle styrène 

par une réaction de copolymérisation cationique en présence d’un nouveau catalyseur 

hétérogène activé par l’HéxaMétaphosphate de sodium (NaPO3)6 (1M), nommé la 

Maghnite-Na+. 
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Ce mémoire est subdivisé en trois chapitres : 

 Le premier chapitre est réservé aux rappels bibliographiques sur la polymérisation 

cationique des monomères vinyliques, Il contient aussi des généralités sur les monomères 

utilisés l’ α-MS et le Styrène). 

 Le deuxième chapitre décrit d’abord des notions générales sur la structure, la 

classification des minéraux argileux et la description de la Maghnit , puis il rassemble les 

résultats des différents facteurs cinétiques sur la copolymérisation à bloc de Styrène avec 

l’α-méthyle styrène catalysée par la Maghnite-Na+. 

 

 Le troisième chapitre est consacré sur la synthèse et la caractérisation de poly  

 (α-MS-b-St) .Le copolymère obtenus a été caractérisé par des techniques d’analyse 

utilisées telles que la résonance magnétique nucléaire RMN (1H, 13C), l’infrarouge (IR). 

Nous terminons notre travail par une conclusion générale  
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I-Introduction 

Les polymères sont omniprésents dans notre environnement quotidien et ils 

représentent une classe de matériaux de plus en plus importante. Ils concurrencent les 

matériaux traditionnels, métaux et matériaux minéraux, grâce à leur faible densité alliée à 

des propriétés thermomécaniques de plus en plus élaborées, leurs propriétés très spécifiques 

(cas des polymères fonctionnels) et leur possibilité de recyclage. La chimie des polymères 

consiste à l'étude des propriétés locales (à l'échelle des molécules) qui dépendent fortement 

de leur nature chimique. Tandis que la physique des polymères décrit ces propriétés : 

solubilité, configuration, élasticité, viscosité… etc.  

II-Définition de polymère:  

    

Un polymère est constitué de macromolécule elle-même formée de l’enchaînement covalent d’un 

très grand nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomères. Exemple: 

polyéthylène. [1]. 

 

  

                         Figure I-1 : Polymérisation d’éthylène 

II.1.Synthèse des polymères :  

Selon le comportement cinétique et le mécanisme de la réaction qui conduit à la 

formation d’un composé macromoléculaire, on distingue deux types principaux de réactions 

de polymérisations :   

Le premier type de réaction est appelé polymérisation par étapes où la croissance des 

macromolécules est le résultat de réactions chimiques classiques entre les groupements 

fonctionnels réactifs des monomères. [2]  

Le deuxième type de réaction est appelé polymérisation en chaîne et résulte de la formation 

d’un centre actif qui fixe de façon successive de nombreuses molécules de monomère. [2] 
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II.2. Les type de polymères : 

Il existe deux types de polymères : 

Les homopolymères   

Les copolymères 

a. Homopolymères : Le nom d’un polymère est généralement constitué du préfixe 

poly suivi du nom chimique Soit du monomère dans le cas où le polymère résulte 

d’une simple polymérisation soit du motif structural unitaire du polymère lorsque ce 

dernier résulte de la polyaddition ou de la polycondensation de plusieurs monomères. 

[3] 

b. Copolymères :   Tous polymères possédant deux unités de répétition différentes, 

est appelé un copolymère ou copolycondensat. La répartition des unités de répétition 

les une par rapport aux autres permet de définir différents types de copolymères [4].  

Un copolymère est un composé qui est formé de deux ou plus de monomères, il peut être 

obtenu par les réactions de type : polymérisation, polycondensation et polyaddition.  

 

Figure I.2 : Homopolymère et copolymère. 

III-Définition de la copolymérisation :  

La copolymérisation est une polymérisation dans laquelle  deux ou plusieurs 

monomères se polymérisent conduisant à un produit dite copolymère. 

Les copolymères ont des propriétés et caractéristiques mécaniques, chimiques et 

physiques qui dépendent de plusieurs facteurs tels que : 

- La nature des monomères. 

- Leurs propriétés respectives dans la macromolécule. 

- La répartition des séquences dans la chaîne. 

- Les proportions des monomères constitutifs.  
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          Ces propriétés remarquables sont intermédiaires entre celles  des homopolymères 

correspondants, c’est pour cette raison que les copolymères ont de très nombreuses 

applications pour lesquelles des mélanges d’homopolymères ne sont pas satisfaisant. 

La copolymérisation peut avoir lieu entre des monomères de mêmes fonctions par 

exemple deux monomères cycliques ou entre des monomères de déférentes fonctions comme 

la copolymérisation d’un monomère hétérocyclique  avec  un  monomère vinylique. 

La copolymérisation est très utilisée pour la modification  de certaines propriétés telles  

que la cristallinité, la flexibilité, la miscibilité aux solvants organiques. 

Les copolymères jouent un rôle très important pour les  polymères naturel et plus 

particulièrement dans le cas des polysaccharides et des protéines pour lesquels les Propriétés 

dépendent, pour une grande part, de l’enchaînement  des séquences de sucres ou 

d’aminoacides [5]. 

III.1. Importance de la copolymérisation: 

L’importance de la copolymérisation comme méthode de modification des 

propriétés des polymères est prouvée avec des milliers de copolymères décrits par des 

brevets et littératures scientifiques [6]. La copolymérisation permet la synthèse d’un 

nombre de produit  quasi-  illimité  par  simple changement de la nature et des propositions 

relatives  de deux unités monomères du copolymère. Nous citons comme exemple les travaux 

de M. Ayat et al [7], ont utilisé le α-methyl styrène et le chlorure de vinylidène catalysé par 

la maghnite activée pour synthétiser des copolymères à bloc. 

 Les études qui ont été faites par K. Matyjaszewski et col [8], sur le mode de greffage 

de N-vinyl-2-pyrrolidone sur le styrène afin d’améliorer les propriétés du polystyrène qui est 

un plastique fragile aux chocs. 

 Les Etats-Unis produit chaque année plus de quatre millions  de tonne 

d’homopolymères et copolymères dont plus des deux tiers sous forme de copolymères [9]. 

 

IV-Classification et nomenclature des copolymères 

Suivant le type des monomères et des réactions utilisées, on peut obtenir des 

copolymères dont les enchaînements de base sont différents : 
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IV.1.Copolymères statistiques ou aléatoires : 

Les motifs monomères sont répartis au hasard le long de la chaîne macromoléculaire, à 

partir de deux monomères A et B, on obtient dans ce cas un copolymère de type : 

A – A – B – A – B – B – B – B –B –A – A –A – B – A – A 

Ils sont désignés par : poly (A-co-B). [9]. 

 

Poly (styrène-stat-acrylonitrile) est un exemple de copolymère statistique  

   

 

Poly (styrène-stat-acrylonitrile) 

IV.2.Copolymères alternés : 

C’est un cas particulier de copolymères statistiques, assez rarement réalisé dans la 

pratique, il conduit à un copolymère alterné dans lequel les motifs A et B alternent 

régulièrement :            

A – B – A – B – A – B – A – B – A – B – A – B – A 

 

Ils sont désignés par : poly (A-alt-B) [10]. 

De nombreuses copolymérisations radicalaires présentent une certaine tendance à 

l’alternance comme dans le cas de styrène avec l’anhydride maléique. 

 

                                   Poly [styrène-alt-(anhydride maléique)] 
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IV.3.Copolymères greffés : 

Les  copolymères  greffés,  constitués  par un homopolymère  A (appelée Tronc) portant des 

ramifications d’un second homopolymère B (appelée greffon). 

 Ils sont désignés par: 

 Poly (A)-g-poly (B) [9]. 

 

 

 

Lorsque les chaînes latérales sont de même nature que les chaînes principales, le polymère est 

dit ramifié. La fixation des chaînes latérales peut être effectuée par divers procédés. 

Par exemple : 

Poly (α-méthylstyrène – g- N-vinyl-2- pyrrolidone)  

[11] 
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IV.4.Copolymères à blocs 

Les copolymères séquencés linéaires (appelés aussi copolymères en blocs)  sont  

formés par l’association de segments plus ou moins  nombreux de polymères A et de 

polymères   B : 

A – A – A – A – A – B – B – B – B – B – B – B 

 

Ils sont désignés par: poly (A-b-B). 

 

Poly (Styrène-b-N-Vinyl-2-Pyrrolidone) est un exemple de copolymère à bloc [12]. 

 

 

  

Poly (Styrène-b-N-Vinyl-2-Pyrrolidone) 

 

 Avec  R’=                                      ou R=        

          N-Vinyl-2-Pyrrolidone                                            Styrène 

 

Des copolymères à blocs en forme d’étoile, des copolymères greffés, des copolymères à 

blocs cycliques, et d’autres architectures séquencées plus « complexes» (dendrimères, 

copolymères hyperramifiés, étoiles à branches greffées, etc. 

La copolymérisation à bloc est très importante parce qu'elles nous donnent un moyen de 

combiner un matériel avec de différentes propriétés qui peuvent être incompatibles par un 

mélange simple [13,14] 

La synthèse des copolymères à blocs a connu une activité soutenue car elle donne 

accès à des matériaux associant deux ou plusieurs homopolymères de propriétés différentes. 

Il existe plusieurs méthodes de polymères comportant deux ou plusieurs blocs dont les 

unités de répétition sont différentes [15] 
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IV.5.Copolymères non précisés 

Ce sont des copolymères dont la structure a un ordre d’arrangement d’unités monomères 

non précisées. Ils sont représentés comme suit : 

poly (A-co-B) [16,17]. 

Ainsi un copolymère non précisé de styrène et de méthacrylate méthylique est appelé : 

poly [styrène-co-(méthacrylate de méthyle)][16,18]. 

 

 

V-Copolymérisation cationique : 

En polymérisation cationique, les réactions de transfert et de terminaison se 

produisent très couramment, ce qui limite la masse moléculaire du polymère obtenue et 

accroît sa poly- dispersité [19,20]. Cette polymérisation est beaucoup plus sélective, le 

nombre de Co- monomère capable de se polymériser par voie cationique est relativement 

limité en raison du plus grand domaine de réactivité des monomères [21].  

L’influence d’un substituant sur la réactivité d’un monomère dépend à la fois de sa 

contribution à l’augmentation de densité électronique de la double liaison, et de sa capacité 

à stabiliser le carbocation formé par résonance.  

Cependant, en copolymérisation cationique comme en copolymérisation anionique, 

l’ordre de réactivité des monomères n’est pas aussi bien défini qu’en copolymérisation 

radicalaire. 

Souvent, la réactivité dépend plus des conditions réactionnelles (solvant, contre- ion, 

température) que de la structure du monomère. Il existe très peu d’études décrivant la 

réactivité d’un monomère vis-à-vis d’un grand nombre de Co-monomères, dans des 

conditions comparables de solvant, de contre- ion et de température.  
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VI. Copolymérisation de quelques monomères vinyliques: 
 

 M. Ayat et al [7], ont utilisé le α-methyl styrène et le chlorure de vinylidène catalysé parla 

maghnite activée pour synthétiser des copolymères àbloc. 

 H. Cramail et col [22], ont utilisé le 2- Chloroethyl Vinylether (CEVE) et le Styrène comme 

monomères pour synthétiser des copolymères à blocs, le catalyseur utilisé pour cette 

synthèse est le Trimethylsilyliodide (TMSI) en présence de ZnI2. 

 Sawamoto et Kennedy [23], synthétise un poly [(AMS)-b-poly(IBVE)-b-poly(AMS)], un 

copolymèretriblocs. 

 Ohmura et al [24], a synthétisé le copolymère à bloc, le polystyrène- poly (méthyle 

vinylether), catalysé par HCl en présence de SnCl4 et Bu4NCl dans le CH2Cl2 à-78°C. 

 Higashimura et al [25], Ont pu synthétiser un copolymère à bloc de poly (p-

méthoxystyrène)/poly (isobutylvinyl éther) par polymérisation cationique vivante catalysé 

par un système I2 dans un solvant non polaire CCl4 à -15°C. L'utilisation d'un solvant 

polaire a exigé l'utilisation de Bu4NCl, qui a été cru réprimer la dissociation ionique de la 

fin de chaîne grandissante. 

 Suite à la conversion complète du p-méthoxystyrène, l’isobutylvinyl éther est ajouté à la 

charge pour obtenir un copolymère diblocs. 

 

VI-1- Polymérisation cationique des monomères vinyliques 

VI-1-1-Définition : 

Les polymères obtenus par voie cationique sont généralement amorcés par des acides 

ou des composés électrophiles, par ouverture de la double liaison C=C. Les substituant 

électro-donneurs, tel que les alcoxyles, alkyles, alcényles et phényles, facilitent l’attaque des 

espèces cationiques grâce à l’augmentation de la densité électronique de la double liaison et 

stabilisent par résonance d’espèce cationique propagée [26]. 
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VII-Classification des monomères vinyliques 

On peut classer les monomères vinyliques suivant leur aptitude à la polymérisation par 

des amorceurs anioniques ou cationiques. 

La double liaison C=C des monomères qui possèdent un carbone porteur de groupement 

électro-donneur facilitent la polymérisation par l’amorçage cationique, le groupe électro-

donneur entraine une augmentation de la densité électronique de la double liaison C=C, 

favorisant son attaque par un carbocation [26,27], tel que le styrène, l’isobutène, l’isoprène 

et le butadiène. 

CH2 δ - = CH y δ + 

Les monomères qui sont polymérisés par l’amorçage anionique possèdent un carbone 

de la double liaison C=C porteur des groupements électro-capteurs qui diminuent sa densité 

électronique, favorisant ainsi son attaque par un carbanion [28,29]. Les monomères qui 

peuvent être polymérisés par l’amorçage anioniques sont chlorure de vinyle, acrylates, 

méthacrylates, acrylonitrile, méthacrylonitrile, acrylamide,… 

 

CH2 δ + = CH y δ – 

Tableau I. 1 : Monomères vinyliques utilisés en polymérisation cationique [30]  
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VIII-La polymérisation cationique des monomères vinyliques : 

Pour pouvoir se polymériser par voie cationique, le monomère vinylique doit porter un 

substituant éléctrodonneur. La double liaison est alors polarisée de telle sorte que l’attaque 

par le site cationique soit favorisée. 

Parmi les monomères vinyliques qui sont susceptibles de se polymériser par voie 

cationique, on peut citer : L’isobutylène, les Diènes, les Ethers vinyliques, styrène(ces 

dérivés), l’indène, coumarone et le N-Vinylcarbazole ; On donne l’ordre de réactivité 

croissante des monomères éthylénique en polymérisationcationique. 

p-chlorostyrène< styrène <isobutène< α- méthylstyrène< étherchloroéthlvinylique 

<α-méthyl-p-méthoxystyréne<étherisobutylvinlique< p-méthoxystyrène 

<p- diméthylaminostyréne. 

 

VIII-1-Réaction d’amorçage : 

Les amorceurs des polymérisations cationiques sont d’une façon générale des accepteurs 

d’électrons que l’on peut diviser en deux catégories : 

a) Les acides de Brönsted: 
Les acides portiques (de Brösnted) amorcent la polymérisation cationique par 

Protonation de l’oléfine, l’acide doit être assez fort pour produire une concentration 

suffisante d’espèces protonées. 

 

HA + RR’C=CH2 RR’C + (A-) 

 

                         CH3 

 

Cependant, la nucléophilie de l’anion ne doit pas être trop élevée, afin de ne pas provoquer 

la terminaison par recombinaison avec l’oléfine protonée (terminaison de chaîne par capture 

d’anion). 

 

RR’C+ (A-) RR’CA 

 

                                                     CH3                                        CH3 
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Ainsi, l’emploi d’acides forts, en tan qu’amorceur cationique est limité par le fait que les 

anions qui en dérivent sont le plus souvent trop nucléophiles, on peut citer comme 

Exemples les acides halohydriques. D’autres acides forts dont les anions sont moins 

nucléophiles amorcent la polymérisation cationique, on peut citer comme exemples : 

L’acide sulfurique(H2SO4). 

L’acide perchlorique(HClO4). 

L’acide trifluromethysulfonique (CF3SO3). 

L’acide trifluroacétique (CF3COOH). 

 

b) Les acides de Lewis : 
Les acides de Lewis constituent la classe d’amorceurs cationiques la plus importante. Le 

plus souvent à basse température, et permettent l’obtention de polymères de masse molaire 

élevée avec de très bons rendements. On peut citer parmi ces amorceurs les halogénures 

métalliques (AlCl3, TiCl4, BF3, AlBr3,…). 

L’amorçage par les acides de Lewis exige la présence d’un donneur, ce dernier peut être 

soit protique (générateur de proton) tel que (H2O, CCl3COOH, ØOH…), soit de type 

carbonique (générateur de cation) tel que le chlorure de Tertiobutyle, ou le chlorure de 

Triphenylmethyl. 

Le générateur de proton ou de cation est appelé amorceur et l’acide de Lewis est appelé 

coamorceur[31]. Le mécanisme d’amorçage proposé est le suivant : 

 

I + ZY    Y+(IZ)- 

Y+(IZ)- + M                 YM+(IZ)- 

 

Où I, ZY et M représentent respectivement le coamorceur, l’amorceur et le monomère. 

L’avantage des systèmes acides de Lewis/ générateur de proton ou de cation par rapport aux 

acides de Brösted provient de ce que l’anion (IZ)- et beaucoup moins nucléophile que A-, 

ceci permet de prolonger le temps de vie du carbocation actif en propagation et ainsi obtenir 

des polymères de masses molaires très élevées. 
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VIII-2-Réaction de propagation : 

La propagation se produit par une attaque électrophile du monomère par le centre-actif, 

celui-ci vient s’insérer entre le carbocation et son contre-ion négatif. 

La réaction se schématise de la manière suivante : 

 

HMn
+ (IZ)- + M     HMnM+(IZ)- 

 

La propagation sans réarrangement intramoléculaire est favorisée pour des monomères tels 

que : le styrène, l’indène, l’acénaphtylène, la coumarone, l’isobutylène et l’éthervinyliques. 

VIII-3- Réaction de transfert et de terminaison  

 Réaction de transfert 

 
Une réaction de transfert est une réaction au cours de laquelle il y a destruction du 

centre actif originel et apparition d’un nouveau centre actif.la polymérisation cationique est 

souvent accompagnée de réactions de transfert, contrairement à la polymérisation par voie 

anionique, ce qui conduit à la diminution des masses molaires du polymère attendu. En 

effet, on observe dans la polymérisation cationique des monomères vinyliques, l’existence 

de dimères (avec une très faible quantité de trimères et tétramères) dans différentes 

conditions expérimentales. 

La polymérisation cationique du styrène et ses dérivés (p-chloro styrène, p-méthyle styrène, 

p-méthoxy styrène), amorcée par l’acide perchlorique HClO4, ou l’acide 

trifluorométhanesulfonique (triflique) CF3SO3H dans des solvant polaires tel que 

(CH2ClCH2Cl) ou dans des solvant non polaires comme le (n-Bu4NSO3CF3), a donné lieu à 

des dimères linéaires insaturés avec un rendement de 80 à 90% par contre, en absence de 

sel, des polymères sont fermés avec un degré de polymérisation élevée [32]. Ces réactions 

sont caractéristiques d’un transfert de proton. On distingue trois types de réactions de 

transfert: transfert spontané, transfert au monomère, transfert au solvant. 
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• Transfert de chaîne au contre ion : 
Cette réaction se produit par expulsion d’un proton du carbocation, ce qui entraîne la 

régénération du complexe amorceur-coamorceur et la formation d’une insaturation 

terminale sur la molécule de polymère. 

 

HMnM+ (IZ)- Mn+1  +  H+(IZ)- 

 

• Transfert de chaîne polymère : 

Transfert par l’attaque électrophile intramoléculaire du carbocation en croissance sur un 

noyau aromatique avec formation d’un cycle penta atomique et régénération du complexe 

amorceur-co-amorceur [33,34]. 

 

 

 

Il s’agit d’une cyclisation de Friedel-Graft, ce type de transfert de chaîne n’intervient 

que dans le cas de la polymérisation des monomères aromatiques tels que le styrène. 

 

 

 Réaction de terminaison 
 

La présence substances basiques dans le milieu provoque la terminaison. Dans la 

polymérisation cationique les réactions de terminaison se produisent, soit de façon 

spontanée par recombinaison cation-anion, soit par addition d’un composé extérieur 

nucléophile. 
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IX-Généralités  sur polystyrène : 

La découverte du polystyrène remonte à 1839. En effet, un pharmacien Allemand, 

Eduard Simon [35], constata que le styrène se solidifiait au stockage ou par chauffage. On a 

tout d’abord cru que le produit solide était un produit d’oxydation et la notion de 

polymérisation fut reconnue pour la première fois par Marcellin Berthelot en 1866 [36], 

mais c’est Hermann Staudinger dans les années 1920 qui fut le premier à proposer la notion 

de polymère, dans le sens que nous lui donnons aujourd’hui. Il écrit dans sa thèse que le 

chauffage du styrène entraine une réaction en chaine qui se traduit par l’apparition de 

macromolécules de polystyrène [37]. 

La production du polystyrène à grande échelle en Allemagne et aux Etats-Unis date des 

années 30 du vingtième siècle. Les premiers succès ont été obtenus en Allemagne en 1930 

par IG-Farben et aux Etats–Unis. La première production industrielle a été réalisée en 1938 

par Dow Chemical Company (Etats-Unis). 

Le premier procède de polymérisation utilisé (suspension aqueuse) développé par IG- 

Farben fonctionnait en « discontinu ». Dès les années 40, du vingtième siècle, apparaissent 

des procédés de polymérisation «en masse», continu ou discontinu. Le procédé «masse 

continu» devient le procédé le plus employé dans les années 60, du vingtième siècle, grâce 

notamment aux progrès technologiques permettant d’évacuer la chaleur produite par la 

polymérisation [37]. 

IX.1. Styrène 
 

Le styrène est un liquide incolore toxique d'une odeur pénétrante, utilisé dans l'industrie 

des matières plastiques de formule chimique C8H8, il dégage une odeur agréablement 

sucrée. 

Le styrène est produit majoritairement par la déshydrogénation de l’éthylbenzène 

surchauffé [38], est l'un des monomères vinyliques les plus étudiés. 

Le polystyrène (PS) est le polymère de formule -(CH2-CH(Ph))n-ou poly(1-

phényléthylène), obtenu par la polymérisation du monomère styrène, La polymérisation du 

styrène en masse [39] et en solution [40] constitue la principale méthode de production 

industrielle.  

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
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Le polystyrène est issu de la pétrochimie, c’est un polymère vinylique 

Structurellement, c'est une longue chaîne d'hydrocarbonés, avec un groupe phényle attaché 

sur certains atomes de carbone.est fabriqué par polymérisation cationique, à partir du 

monomère styrène. La réaction se produit dans un autoclave : 

 

 

Figure I-3 : polymérisation de styrène. 

 

IX.1.1. Propriétés physico-chimiques du styrène :  

Le styrène possède une odeur agréable à faibles concentrations, mais rapidement 

insupportable si la concentration augmente. L'odeur est détectable entre 0,43 mg/m3 et 866 

mg/m3. Le styrène possède des propriétés lacrymogènes   dès   que   la   concentration   

dépasse   10 mg/m3.    Il    est peu soluble dans l'eau, mais il possède une bonne solubilité 

dans l'acétone, l'éther, le disulfure de carbone et les alcools. Le styrène s'évapore facilement. 

La molécule de styrène possédant un  groupement  vinyle,  et  donc  une double liaison 

carbone-carbone, elle peut polymériser. Le styrène liquide commence à polymériser à la 

température ambiante en formant un liquide jaune visqueux. Il peut être stabilisé par l'ajout 

de 50 ppm d'hydroquinone. Cependant, la stabilisation n'est possible qu'en présence de 

faibles quantités d'oxygène. La polymérisation est très nettement accélérée par la lumière. 

Le styrène doit donc être stocké au frais dans des récipients opaques. 

 

 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Solubilit%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9tone
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89ther_di%C3%A9thylique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Disulfure_de_carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alcool_(chimie)
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89vaporation
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_carbone-carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_carbone-carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A9risation
http://fr.wikipedia.org/wiki/Viscosit%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydroquinone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A9risation
http://fr.wikipedia.org/wiki/Lumi%C3%A8re


CHAPITRE I                                                                                            Rappels bibliographiques 

 20 

IX.1.2-Synthèse de styrène [41]: 

L’éthylbenzène est produit par des variantes de la réaction de Friedel-Crafts. 

C6H6+C2H4 C6H5CH2CH3. 

Au contact de catalyseurs acides. L’essentiel des procédés emploient le trichlorure 

d’aluminium comme catalyseur acide, avec le souci de réduire au maximum la quantité 

employée et d’en assurer le recyclage. La réaction n’est pas sélective puisque jusqu’à 15 % 

de diéthylbenzène sont formés et doivent être recyclés, après séparation, par désalkylation 

au contact de trichlorure d’aluminium. L’emploi de catalyseurs acides à base de zéolithes 

est actuellement en cours de développement pour éviter l’emploi de trichlorure d’aluminium 

et la formation de produits secondaires. 

Il existe principalement deux procédés de transformation de l’éthylbenzène en styrène : 

Le premier est un procédé de déshydrogénation catalytique. Le styrène est obtenu par 

chauffage vers 600 à 650 °C d’éthylbenzène en présence d’un catalyseur à base d’oxyde de 

fer dopé par des oxydes de chrome et de potassium. La reaction endothermique et 

réversible: 

 

A son rendement augmenté en travaillant sous faibles pressions. 

 Le second procédé, moins utilisé, s’effectue en plusieurs étapes et résulte d’une 

coproduction d’époxy propane  (oxyde de propylène, C3H6O) et de 1-phényléthanol. 

L’éthylbenzène est d’abord oxydé à 150 °C sous une pression de 2 bars. L’hydroperoxyde 

formé réagit ensuite avec du propylène à 115 °C sous pression élevée et en présence de 

silicepourformerl’époxypropaneetle1-phényl éthanol. Ce dernier subit ensuite une 

déshydratation à 200°C environ en présence d’alumine pour former le styrène. 
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IX.1.3.Réactivité du styrène : 

Le styrène réagit aussi bien avec les acides (protons ou acides de Lewis), qu‘avec des 

nucléophiles (amidure de sodium, organomagnésien ou organolithien…) qu‘avec des 

radicaux. Les intermédiaires sont stabilisés par mésomérie (présence du noyau aromatique, 

inerte dans les conditions de réaction utilisées [42]. 

a)-Réactivité du styrène avec un électrophile (proton)  

Le carbocation formé est en effet stabilisé par mésomérie, d‘où sa stabilité et donc sa  

« Facilité » à le former (énergie d‘activation abaissée) :  

 

 

b)-Effet mésomère de styrène [42] 
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IX.1.4. Domaines d’applications de styrène: 

Le polystyrène utilisé comme matériau d'emballage.l'application la plus connue du 

grand public est le polystyrène expansé (parfois appelé « frigolite »), mousse 

blanche compacte qui sert à emballer les appareils sensibles aux chocs 

(électroménager, chaîne Hi-Fi, …). 

 

Les propriétés de ces plastiques industriels sont utilisées dans de nombreux domaines : 
 

a. Résistance aux chocs : 

 

 Articles de décoration ou matériel de bureau en PS cristal injecté 

 Logistique - Calages en PSE : transport de produits fragiles (électroménager, 

lave- linge, ordinateur, réfrigérateur, four, etc.) 

 Maquettisme (maquette), pièces moulées de PSE à peindre, carte plastique en 

PS choc. Le côté cassant de ce type de polystyrène est souvent très atténué 

pour permettre un maximum de manipulation. 

 Maison de disques - PS cristal : boîtiers de CD. 

 

b. Isolant thermique : 

 
 Bâtiment/constructions - Panneaux et blocs en PSE : cloisons isolantes - 

plancher (isolation sous dalle, isolation sous chape, entrevous) - toitures - 

coffrages (ils permettent d'ériger des murs en béton armé isolés en une seule 

opération). 

 Froid - Parois en PSE : camions frigorifiques, glacières chambres frigorifiques 

 

c. Résistance à la compression : 

 
 Emballage en PSE : barquettes alimentaires de produits frais, caisses marées 

et cales. 

 Travaux publics et génie civil - Blocs en PSE : remblayage de routes et 

autoroutes - Talus - Murs anti-bruit - Culées de ponts 
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d. Imperméabilité / Nettoyabilité : 

 
 Alimentaire - Emballage (pots de yaourt, crème fraiche, …) et vaisselle à 

usage unique (gobelets, couverts) en PS choc blanc thermoformé - Vaisselle 

à usage unique en PS cristal injecté (gobelets, verrines, …). 

 Hématologie - Matériel en PS cristal (plaque de laboratoire, flacon) 

e. Ensité - Très faible absorption d'eau : 

 
 Ouvrages flottants sur blocs en PSE : pontons - jardins - maisons (Pays-Bas) 

 Nautisme - Flotteurs en PSE (balises, ligne d'eau). 

 Logistique - Réduire le poids des emballages (feuille allégée en XPS) 

 De 16 à 1 060 kg·m-3, écart dû à l'addition de divers matériaux comme le 

béton armé 

Le PS malgré ses aventages a un effet sur la couche d’ozone et risque sur la santé 

IX.2. α-méthylstyrène. 

L’α-méthylstyrène est un monomère très réactif cationiquement, utilisé principalement  

dans la production des résines. 

L’α-méthylstyrène (α-MS) entre essentiellement dans la fabrication des copolymères 

d'acrylonitrile- butadiène- styrène, qui sont légers (de faible poids) et ont de bonnes 

propriétés de déformation à température élevée [43]. 

L’α-méthylstyrène est le dérivé le plus important du styrène. Ce dernier est l’un des 

monomères les plus étudiés et les plus utilisés car sa polymérisation représente un modèle 

pour la polymérisation en chaîne en général. L’α- méthylstyrène polymérise par les trois 

voies : radicalaire, anionique et cationique. 
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IX.2.1.Synthèse de α- méthylstyrène : 

Il existe plusieurs méthodes de synthétiséα-méthylstyrène, et nous comptons parmi ces 

méthodes [7]. 

La déshydratation du 2-phénylpropanol-1 ou du 2-phénylpropanol-2 (alcool cumylique). 

Cette réaction est favorisée à haute température (>150 °C) :  

 

L'addition nucléophile catalysée du propyne sur le benzène : 

 

L'alkylation de Friedel-Crafts du benzène avec un 2-halogénopropène : 

 

La réaction de Wurtz-Fittig, à partir d'un halogénobenzène, d'un 2-halogénopropène et de 

sodium : 

 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9shydratation_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=2-ph%C3%A9nylpropan-1-ol&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=2-ph%C3%A9nylpropan-2-ol&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Addition_nucl%C3%A9ophile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Propyne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alkylation_de_Friedel-Crafts
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_de_Wurtz-Fittig
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La déshydrogénation catalytique du cumène dont l'α-méthylstyrène est le produit 

majoritaire : 

 

IX.2.2. Propriétés physico-chimiques de l’α-méthylstyrène 

Les Valeurs de la principale grandeur physique caractéristique de l’α-méthylstyrène sont 

reportées dans le tableau 02. 

Tableau I-2 : Les propriétés physico-chimiques de L’α-méthylstyrène. 

Grandeurs physiques Valeurs 

Masse molaire (g/mol) 118,18 

Point d’ébullition (C°) 165 

Point de congélation (C°) -232 

Pression de vapeur à 20 C° ( mmHg) 1,9 

Densité à (20 C°) 0,91 

Chaleur de polymérisation 32,4 

Indice de réfraction 

Tension superficielle à 20C° (Kcal/mol) 

1,5386 

9,5 

IX.2.3.Domaines d’applications de L’α- méthylstyrène: 

L' α-MS représente un sous-produit principal de la fabrication du phénol et de l'acétone à 

l'aide de cumène (isopropylbenzène). De bons rendements de ce monomère peuvent être 

obtenus à partir de cumène par déshydrogénation [44]. L' α-MS raffiné est utilisé pour 

améliorer les propriétés de résistance aux chocs et à la chaleur de certains polymères, en 

particulier l'acrylonitrile-butadiène-styrène (ABS), les qualités spéciales des plastiques, le 

caoutchouc et les revêtements protecteurs. Les consommateurs réalisent ses avantages dans 

des produits tels que les composants automobiles, les baignoires/douches et les équipements 

sportifs tels que les skis de neige [45]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9shydrog%C3%A9nation
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9shydrog%C3%A9nation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cum%C3%A8ne
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I-Introduction  

 Dans cette partie, nous présentons, d’une part la structure et les propriétés des matériaux 

argileux en général, afin de mieux distinguer les spécificités des smectites dont fait partie la 

montmorillonite. Cette dernière est la composante majeure de la Maghnite utilisée dans le 

présent travail. Le second volet est consacré sur une étude cinétique qui consiste à étudier et 

à calculer le rendement en changeant plusieurs paramètres. 

II-Le rôle des catalyseurs solides dans les réactions chimiques 

Un des avantages à se servir de catalyseurs solides est le fait qu’ils peuvent avoir des 

cavités qui donnent une sélectivité de forme aux réactions catalysées. Les chimistes ont fait 

de nombreux catalyseurs qui ont des espaces internes capables de retenir certaines 

molécules et pas d'autres. Ces catalyseurs sélectionnent les réactifs et les produits de 

réaction pouvant tenir dans leurs cavités. On se sert de cette sélectivité de forme dans 

l'industrie chimique [1].  

Le catalyseur modifie uniquement la vitesse de la réaction, il n’agit pas sur l’équilibre 

thermodynamique : dans le cas d’une réaction thermodynamiquement possible, on obtient 

les mêmes produits et en mêmes proportions, avec ou sans catalyseur. À la fin de la 

réaction, on récupère le catalyseur [2]. 

II.1.Les catalyseurs hétérogènes 

Un catalyseur hétérogène est généralement un catalyseur qui se trouve à l'état solide 

est qui différente de celle des réactifs. Ce type de catalyse est extrêmement important pour 

l'industrie. 

Ces catalyseurs, n’indiquent pas surtout l’accélération d’une réaction, mais exprime 

aussi la transformation chimique de molécule sur la surface solide de catalyseur [3]. 

L’avantage de ce type de catalyse qui concerne 80% des procédés industriels catalysés est la 

grande facilité de séparation du catalyseur des produits et des réactifs.  

Les catalyseurs hétérogènes les plus utilisés dans la polymérisation et la 

copolymérisation cationique des monomères vinyliques et hétérocycliques sont : les 

carbones, et les argiles. 
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II.2.Les carbones  

Les carbones obtenus par la décomposition thermique des hydrocarbures tel que le 

gaz, l’huile ou un mélange des deux [4,5] ; Ce type de catalyseur présente certaines 

propriétés fondamentales tel que l’activité, la sélectivité, la stabilité et les propriétés dites 

secondaires ou industrielles qui sont : la morphologie, la régénrabilité, la résistance 

mécanique et thermique et le prix [6]. 

Plusieurs réactions de polymérisation et de copolymérisation des monomères vinyliques et 

cycliques ont été amorcés par le carbone tel que l’oxyde de propylène, l’épichlorhydrine , 

N-vinylpyrolidone et le styrène[7,8] .  

III-Généralités sur les argiles 

Les argiles proviennent de l’altération et de la dégradation des roches : altération 

physique sous l’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact 

de l’eau qui permet la dégradation en particules très fines. 

Les conditions dans lesquelles cette dégradation a eu lieu, ainsi que l’état d’avancement de 

cette dégradation peuvent expliquer la grande diversité des argiles [9]. 

 La famille des minéraux argileux regroupe tous les aluminosilicates plus ou moins 

hydratés appartenant au groupe des phyllosilicates, et qui se présentent sous forme de fines 

particules de taille inférieure à 2µm [10]. En tant que matière première brute, l’argile est un 

mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de 

composition infiniment diverse telles que la silice (quartz et cristobalite), les carbonates, 

(calcite et dolomie), les oxydes et les hydroxydes de fer et d’aluminium et les matières 

organiques. 

 L’utilisation des argiles, et des matériaux à base d’argiles, s’est développée dans de 

nombreux secteurs d’activités. L’apparition de nouveaux outils d’observation (rayons X et 

microscopie électronique à balayage et en transmission) a permis le développement de 

travaux méthodiques de caractérisation, de classification et de compréhension des propriétés 

de ces minéraux de très petite taille. Ainsi, l’argile trouvait son utilisation dans plusieurs 

domaines :  
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 La fonderie, l’industrie des détergents, le forage des puits pétroliers, la purification 

des huiles alimentaires et industrielles [11], la décoloration des sucres [12], et dans 

l’industrie des papiers…etc. L’argile trouve son application en tant que catalyseur très 

efficace dans le cracking du pétrole, et dans de nombreuses réactions chimiques [13], après 

activation par des acides [14, 15] ou par échange ionique [16]. 

IV-Classification des minéraux argileux 

 La classification et la nomenclature des minéraux argileux restent délicates car les 

espèces microcristallines qui les constituent sont sujettes à des variations de composition 

dues aux nombreuses possibilités de substitution [10].  

 A cela s’ajoutent deux autres contraintes : l’une, d’ordre structural, concerne les 

feuillets et leur mode d’association, l’autre, d’ordre technique, provient de la difficulté de 

séparer les cristallites des corps étrangers non cristallisés auxquels ils sont associés à l’état 

naturel. En conséquence, la nomenclature et la classification des minéraux argileux a connu 

une évolution au cours du temps.  

 La classification adoptée par le comité de nomenclature de l’Association 

Internationale Pour l’Etude des Argiles (AIPEA) s’appuie sur les grandes données 

structurales. Ainsi, sur la seule base du mode d’agencement des tétraèdres et des octaèdres, 

on distingue 3 grandes familles :  

 les minéraux phylliteux 

 les minéraux fibreux 

 les minéraux interstratifiés 

 Les argiles phylliteuses 

 Les minéraux phylliteux sont de loin les plus répandus et les plus étudiés. Ce sont 

des minéraux argileux qui présentent une structure en feuillet.  

Selon la séquence d’empilement des plans, ils peuvent être répartis en trois groupes : 

 Minéraux à 7 Å : (kaolinite, Halloysite, Dombasite, ….) Le feuillet est constitué 

d'une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1. 

Son épaisseur est d’environ 7 Å. 

 Minéraux à 10 Å : (Pyrophyllite, illite, Montmorillionite, Saponite,…) Le feuillet 

est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est qualifié de  
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T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 Å. 

 

 

Figure II.1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 (TOT) [17] 

 

 Minéraux à 14 Å : (Chlorites) le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets 

T:O:T et de couches octaédriques interfoliaires,il est qualifié de 2 :1 :1 ou de type T-O-T-O. 

 

 

 La montmorillonite appartient à la famille des smectites. Cette classification est 

adoptée par BRINDLEY [18], BROWN [19], CAILLERE [20], et MILLOT [21]. A ces 

trois classes viennent s’ajouter les minéraux fibreux et les argiles inter stratifiées.  
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Tableau II.1:Les principaux groupes de phyllosilicates [22] 

 

 
Typede 

feuillets 

Groupe Sous-groupe Espèces 

 

1:1 

 

Kaolinite/ 

Serpentinite 

Kaolinite Kaolinite, Dickite, Nacrite , 

Halloysite 

Serpentinite Chrysotile, Lizardite 

 

 

 

2:1 

 

Pyrophyllite/Tal

c 

Pyrophyllite Pyrophyllite 

Talc Talc 

 

Mica 

Mica dioctaédrique Muscovite, Paragonite, Illite 

Mica trioctaédrique Phlogopite, Biotite 

 

Smectites 

Smectite 

dioctaédrique 

Beidellite, Montmorillonite 

Smectitetrioctaédriqu

e 

Saponite, Hectorite 

 

2 :1 :1 

 

Chlorites 

Chlorite 

dioctaédrique 

Donbassite, Chlinochlore (Mg) 

Chlorite 

trioctaédrique 

Chamosite (Fe), Sudoïte 

V-Structure desargiles 

Les argiles se distinguent les unes des autres de par leur composition ainsi que par leur 

structure. D’un point de vue structural les entités fondamentales qui constituent les 

différents types de minéraux argileux sont les tétraèdres et les octaèdres [23,24].  

 -Unités structurales tétraédriquesa 

L'unité structurale tétraédrique est formée d'un tétraèdre au sommet duquel quatre ions 

d'oxygènes (O2-) enserrent un ion de silicium (Si4+), équidistant à chacun d'eux, ce tétraèdre 

est matérialisé par la présence d'une cavité comprise entre trois sphères en contact, d'une 

couche hexagonale d'oxygène, et une sphère de la couche contiguëd'oxygène. 
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 -Unités structurales octaédriquesb 

L'unité structurale octaédrique est formée d'un octaèdre au centre duquel un ion 

d'aluminium (Al3+) ou de magnésium (Mg2+) est équidistant aux six hydroxydes (OH-) aux 

sommets. Ces octaèdres se combinent pour former des couches planes dites couches 

octaédriques et la liaison avec la couche tétraédrique se font au niveau des oxygènes. 

 

 

Figure II.2 : Représentation des tétraèdres et des octaèdres, ainsi que de leur agencement en 

couches [25] 

V.1. Montmorillonite : 

La montmorillonite tire son nom de la commune française Montmorillon, située dans 

la Vienne (France) [26], elle a été découverte par Darmour et Salvetat[27] et identifiée par 

Knight en 1986 [28]. 

La montmorillonite est une argile naturelle, très répandue qui se présente sous forme 

d’une poudre de granulométrie micrométrique. Elle fait partie de la famille des 

phyllosilicates de type TOT ou 2:1, contenant essentiellement les éléments silicium, 

aluminium et magnésium (figure II-3). Comme nous l’avons mentionné avant, elle fait 

partie du groupe des smectites et du sous-groupe dioctaédrique. Sa formule est   

 [Si4O10 Al3+ Mg2+(OH)2][29]. 

 

a 

b 
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Figure II.3 : Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite [30]. 

Elle possède la particularité d’avoir un nombre de substitution isomophiques 

relativement élevé au niveau des sites octaédriques (remplacement d’un ion Al3+ par un ion 

Mg2+), ce qui crée un déficit de charges et donc nécessite la présence de cations 

compensateurs pour rendre le composé neutre. Dans ce cas, la charge globale négative est 

contrebalancée par des cations essentiellement le sodium (Na+) et le calcium (Ca2+) qui 

existent sous forme hydratés dans l’espace interfoliaire[31]. Il est connu que le sodium 

confère des propriétés de gonflement supérieures à celles permises par la présence de 

calcium comme cation échangeable dans une argile [32]. 

Du fait que les couches sont maintenues ensemble par des forces relativement faibles, 

l'eau et d'autres molécules polaires peuvent pénétrer ce qui induit une extension de la 

matrice. 

La distance interfoliaire (notée d001), varie selon le type de phyllosilicate,elle dépend 

du type de cation compensateur et de l'état d'hydratation du silicate. Dans le cas d’une 

montmorillonite anhydre, elle vaut environ 9,6 Å [33].Selon les différentes modifications 

physico-chimiques de l’argile, cette distance d001 peut augmenter et atteindre 18 Å [34] 

En Algérie, les gisements d’argile les plus importants se trouvent au nord-ouest du pays, à 

Maghnia (Hammam Boughrara) d’où vient le nom de Maghnite.  
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V.2. La Maghnite: Un Nouvel Ecocatalyseur 

Définition : 

C’est une bentonite extraite de la région de LallaMaghnia (Hammam Boughrara), 

commercialisée par la Société BENTAL (ENOF) et dont les propriétés catalytiques ont été 

étudiées par l’équipe du Laboratoire de Chimie des Polymères de l’Université d’ Oran. 

Plusieurs Brevets et Publications Internationales ont été réalisés. 

Le premier brevet [35] a démontré l’originalité de l’argile de Maghnia par rapport à 

celles du Wyoming (Fort Benton,Texas) et de Montmorillon (Vienne, France). C’est ce 

qu’il lui a valu son nom deMaghnite. Toutes les comparaisons sont faites par rapport à la 

bentonite du Wyoming. 

 

Les argiles algériennes n’y sont même pas mentionnées. C’est ce qui explique 

qu’aucune étude comparative n'a été faite jusqu'à ce jour, de ces bentonites avec celles de 

Maghnia. 

La Maghnite contient une grande proportion de SiO2 par rapport à celle du Wyoming 

(+11,9 %) et de Vienne (+19,35 %), quand elle est traitée par H2SO4 cette différence devient 

encore plus grande : 14,21 %, pour la bentonite du Wyoming et 21,66 %, pour celle de 

Vienne. 

Cependant, la concentration en Al2O3 est plus faible dans la Maghnite (-5,60 %) par 

rapport à celle du Wyoming et de -5,49 % à celle de Vienne. Quand elle est traitée, cette 

différence augmente respectivement de –6,24 % et de - 6,13 %. 

Ces différences de compositions élémentaires, ont, sûrement, une grande incidence 

quant aux propriétés chimiques et physico-chimiques de ce matériau. En 2006, un autre 

brevet regroupe les applications des dérivés de la Maghnite et de leurs propriétés 

catalytiques [36]  

Les études menées par M. BELBACHIR et al. [37-39].Sur la bentonite de Maghnia 

(Wilaya de Tlemcen, Nord-Ouest d’Algérie) ont montré et permis de classer cette bentonite, 

appelée « Maghnite», dans la famille des montmorillonites. 
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Tableau II.2:Comparaison de la composition chimique (%) de la bentonite de Maghnia 

(Algérie) avec celle de Vienne (France) et du Wyoming (USA) 

 

 

PAF : Perte Au Feu (H2O +/- et composésorganique). 

1. Montmorillonite, montmorillon (Vienne France), Damour, An. Ph. Ch., 21, 376,1847 

2. Bentonite,Upon,Wyoming(USA).AnalyticalDataReference,ClayMin..RepportN°7.A

mer.Petro. Int. Project 49, 1950. 

3. Bentonite, Maghnia (Algérie), Bulletin d’analyses ENOF, 1983 

4. Bentonite-H+ de Maghnia ; A. Driouch, Memoire de Magister Université d’Oran 

1999. 

 Vienne1=

40 

Wyoming2

=41 

Maghnia3

=42 

Maghnia4

=43 

SiO2 50.04 57.49 69.39 71.70 

Al2O3 20.16 20.27 14.67 14.03 

Fe2O3 0.68 2.92 1.16 0.71 

FeO  0.19   

CaO 1.46 0.23 0.30 0.28 

MgO 0.23 3.13 1.07 0.80 

K2O 1.27 0.28 0.79 0.77 

Na2O tr. 1.32 0.50 0.21 

TiO2  0.12 0.16 0.15 

SO3   0.91 0.34 

As   0.05 0.01 

PAF 26.00 6.85 11 11 

H2O +/- 9.84 100.48 100 100 
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Figure II.4.Spectres DRX de la Maghnite Brute et de la Maghnite H+ (0.25 M H2SO4) 

 

  

Maghnite Brute 

Maghnite H+ 
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Tableau II.3:Attribution des différents pics DRX 

 
 

 dhk l (Å) hkl    Attribution 

 

Maghnite Brute 12.50 001 Montmorillonite 

4.47 110 Montmorillonite 

4.16 110 Quartz 

3.35 110 Quartz 

3.21 110 Feldspath 

3.03 110 Calcite 

2.55 200 Montmorillonite 

1.68 009 Montmorillonite 

1.49 060 Montmorillonite 

Maghnite-H+0.25M 15.02 001 Montmorillonite 

4.47 110 Montmorillonite 

4.16 110 Quartz 

3.35 110 Quartz 

3.21 110 Feldspath 

3.03 110 Calcite 

2.55 200 Montmorillonite 

1.68 

1.49 

009 

060 

Montmorillonite 

Montmorillonite 

 

V.3.   Activation des argiles
 [40]

  

L’activation est un procédé classique qui consiste à améliorer les propriétés 

d’absorption de l’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou chimique 

(attaque acide). 

La Bentonite de Maghnia est activée par : 

une solution d’acide sulfurique (H2SO4) pour donner la Maghnite-H+ à une concentration de 

0,25 M. 
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une solution d’HexaMétaphosphate de sodium (NaPO3)61M pour donner laMaghnite-Na+  

 

Les compositions chimiques de la Maghnite,la Maghnite-H+et la Maghnite-Na+sont 

regroupées dans le tableauII-4suivant: 

Tableau II-4:Compositionchimique (en % massique) de la Maghnite-H+et la Maghnite-

Na+déterminée par FRX 

 

Echantillons 

 

Composition chimique (%) 

SiO2 Al2O

3 

Fe2O

3 

Ca

O 

Mg

O 

Na2O K2O TiO

2 

SO3 As PF 

Maghnite 

Brute 

69,3

9 

14,6

7 

1,16 0,30 1,07 0,50 0,79 0,16 0,91 0,0

5 

11 

Maghnite-H+ 71,7 14,0

3 

0,71 0,28 0,80 0,21 0,77 0,15 0,34 0,0

1 

11 

 

PF : la perte au feu (déterminée par calcination).Les résultats montrent une augmentation de 

la teneur en sodium. 

V.4. Application de la Maghnite-H+ 

L’utilisation de Magh-H+ comme catalyseur dans des réactions de polymérisation des 

monomères cycliques, et vinyliques, a été réalisée par M. BELBACHIR et al aux 

laboratoires de Chimie des Polymères(LCP) de l’université d’Oran [41-43]. 

C. BAGHDADLI [44] a polymérisé le styrène par la Magh-H+, en masse à 

température ambiante, selon la réaction suivante : 

 

 SiO2 Al2O

3 

Fe2O

3 

Ca

O 

MgO Na2O Na2O SiO2/Al2O3 

Maghnite-

Na+ 

59,9

0 

15,0

9 

3,32 0,1

2 

2,16 3.03 1.19 3,97 
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Schéma réactionnel II-1 : polymérisation de Styrène catalysée par la Magh-H+. 

 

M. CHAIBI [45] a réalisé une copolymérisation du styrène avec le chlorure de vinylidène 

par la Magh-H+ selon le schéma réactionnel suivant : 

 

Schéma réactionnel II-2 : copolymérisation de St avec VDC par la Magh-H+. 

 

A.HARRANE [46] a effectué la polymérisation de l’isobutylène et la copolymérisation de 

l’isobutylène avec le styrène avec la Magh-H+ à 0°C, selon les réactions suivant : 

 

 

Schéma réactionnel II-3 : polymérisation de l’isobutylène catalysée par la Magh-H+. 

 

 

Schéma réactionnel II-4 : copolymérisation de l’isobutylène avec Styrène par la Magh-H+. 

MEGHERBI [47] a également prouvé l’effet de la Magh-H+ sur la polymérisation de la N-

vinyl-2-pyrrolidone selon le schéma réactionnel suivant : 
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Schéma réactionnel II-5 : polymérisation de la N-vinyl-2-pyrrolidone par la Magh-H+ 

 

F. IFTENE [48] a réalisé la polymérisation de l’isobutylvinyl éther par la Magh- H+selon la 

réaction suivante : 

 

 

Schéma réactionnel II-6 : polymérisation de l’isobutylvinyl éther par la Magh-H+ . 

 

VI-Polymérisation du styrène : 

Les polymères styréniques, le polystyrène, le poly α-méthylstyrène et ses copolymères 

offrant un vaste champ d’application en particulier dans l’industrie de l’emballage, des 

équipements électriques, des résines et des plastifiants ….etc. 

Ses excellentes propriétés électriques, en font un produit très utile dans l’industrie et des 

équipements électriques. 

  

Le polystyrène peut être obtenu par voie radicalaire ou par voie ionique (anionique, 

cationique ou ionique coordonnée) (figure II.5). 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                                                                                                                                  

 

 

 

 

 

En chaine 

Radicalaire Ionique 

Anionique Cationique 

Ionique coordonnée 
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                       Figure II.5: Les différentes voies de polymérisation du styrène. 

 

VII-Synthèse des copolymères a blocs : 

La copolymérisation est une polymérisation de plusieurs monomères à la fois, les 

chaines polymères sont constituées de motifs monomères différents. Les propriétés des 

copolymères sont souvent intermédiaires entre celles des homopolymères. Cette technique 

donne la possibilité de faire varier à l’infini les propriétés des matériaux ainsi obtenus (ex. 

transitions vitreuse, solubilité etc.). Un des cas particuliers de cette polymérisation est la 

copolymérisation à blocs. L’obtention de copolymères à blocs occupe maintenant une place 

considérable dans la chimie des polymères depuis l’apparition de nouvelles techniques de 

polymérisations contrôlées (polymérisations radicalaires, polymérisation cationique, 

polymérisation anionique coordinée, polymérisations « vivantes/contrôlées…). Ces 

polymérisations contrôlées sont le seul moyen d’obtenir des polymères bien définis et plus 

particulièrement des copolymères à blocs [49,50]. 

Le but de ce travail est d’étudier la copolymérisation de l’ α-MS avec le St en 

utilisant la Mag-Na+ comme catalyseur. On obtient un copolymère à bloc par le couplage de 

deux ou plusieurs polymères chimiquement différents par l’intermédiaire de liaisons 

covalentes, et arrangés selon une architecture moléculaire éventuellement complexe Ainsi, 

les copolymères à blocs auront les propriétés physico-chimiques de différents polymères 

combinées en une seule molécule. Selon la nature des monomères, du nombre et de la 

longueur des segments (blocs), ainsi que l’architecture de la chaine (linéaire, greffée, étoile, 

etc.), les copolymères à blocs offrent un large domaine de propriétés intéressantes. 

a. Emulsion

b. Suspension

c. Solution 

d. Masse
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VIII-Synthèse de poly (α-MS -b -St) catalysée par la Maghnite-Na+ : 

VIII.1.Introduction : 

Ce type de copolymères à blocs combine entre les propriétés plastique et élastiques 

Les élastomères thermoplastiques du polystyrène sont attractives parce qu'ils se comportent 

comme les caoutchoucs réticulés mais peuvent être fondus et traités comme plastiques, 

tandis que les poly α-MS ont des propriétés élastiques [51]. 

 

La copolymérisation du  styrène avec α-méthylstyrène catalysé par la Maghnite-Na+, a été 

réalisée en masse à Température 0 °C  

 

VIII.2.Description des expériences : 

Nous avons effectué la copolymérisation du St avec le α-MS catalysé par la Maghnite Na+ 

activée par l’HéxaMétaphosphate de sodium (NaPO3)6 (1M) comme catalyseur, La 

copolymérisation est en masse, à T=0°C selon le schéma réactionnel suivant : 

 

 

 

 

Schéma réactionnel II-7 : copolymérisation du l’ α-MS avec le St par la Maghnite –Na+ 
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IX-Étude cinétique de la copolymérisation à bloc d’ α-MS avec le St : 

Pour étudie la cinétique de la copolymérisation de poly (α-MS -b-St), différents 

expériences ont été réalisées en modifiant à chaque essai l’un des paramètres de synthèse la 

quantité de catalyseur (la Maghnite –Na+), le temps, et la température et les proportions des 

monomères, dont le but de savoir leurs influences sur le rendement de réaction de la 

copolymérisation de l’ α-MS  avec le St. 

 

IX.1.L’évolution de rendement en fonction de temps : 

Pour bien savoir l’influence du temps sur le rendement ; on a réalisé une série de 

réaction, en masse, a une température de 0°C en utilisant 70/30(70% d α-MS  ’, 30% de St) 

et de10% de la Maghnite –Na+ du mélange en faisant varié le temps de la réaction pour 

chaque expérience.     Les résultats obtenus sont portés dans le tableau II-5 

Tableau II-5:Influence du temps sur le rendement 

 

 Les réactions  

        RE 

Temps de réaction 

(mn) 

Rendement (%) 

RE2 45 45 

RE3 77 69 

RE4 117 18 

RE5 162 8 
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Figure II.6 :L’évolution du rendement en fonction de temps 

 

On remarque dans la courbe (Figure II-6) que le rendement augmente en fonction du 

temps jusqu’à atteindre un rendement de 69% durant 77 min .A partir de ce point, un palier 

apparaît et à tendance à diminuer, puis se stabiliser. 

Ce comportement peut être expliqué par un équilibre de la réaction de polymérisation, 

tous les centres actifs ont été consommés 

IX.2. L’évolution de rendement en fonction de quantité de catalyseur : 

L’étude de l’influence de la quantité du catalyseur sur le rendement de poly (α-MS -

b-St), a été effectuée pour une série d’expérience en utilisant 70 % d’α-MS et 30 % de St, à 

température de 0°C 

Durant77 min, en faisant varier le pourcentage du catalyseur. Les conditions et les résultats 

obtenus lors des différentes réactions sont rassemblés dans le tableau II.-6 
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Tableau II-6 : Influence de la quantité catalyseur sur le rendement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7 :L’évolution du rendement en fonction  de quantité de catalyseur 

         

La figure II-7 montre que le rendement de la réaction augmente avec l’augmentation 

de la quantité du catalyseur, qui atteint une valeur de 69% pour une quantité de 10% de 

catalyseur, cela est expliqué par l’augmentation du nombre de centres actifs, car ces derniers 

sont proportionnels à la masse du catalyseur utilisé. Plus il y’a de sites actifs disponibles, 

plus il y’a de possibilité de contact avec le monomère. Puis le rendement augmente décroît 

quand le pourcentage en catalyseur augmente, ceci est dû à toutes les réactions ont été 

extrêmement exothermiques. 
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     Les réactions  

           RE 

Catalyseur(%) Le rendement (%) 

RE1 6 32 

RE2 8 51 

RE3 10 69 

RE4 11 39 

RE5 13 20 

RE6 15 10 
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IX.3.L’évolution de rendement en fonction de rapport molaire : 

Pour connaître l'effet de la fraction molaire des monomères sur le rendement de la 

copolymérisation de l’ α-MS avec le St, Ainsi, une série d’expériences est réalisée, dans 

lesquelles nous avons fixé le temps de réaction à 77minla température maintenue constante 

T=0C°, et un pourcentage de 10% du catalyseur,en faisant (varier le rapport molaire α-MS 

/St). Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau (tableau II-7). 

Tableau II-7:Influence du rapport molaire α-MS /St sur le rendement 

  

Les réactions  

        RE 

Rapport molaire n α-MS / nST Rendement (%) 

RE1 50/50 7 

RE2 60/40 36 

RE3 70/30 69 

RE4 75/25 45 

RE5 80/20 32 

 

 

Figure II.8 :L’évolution du rendement en fonction de la fraction molaire 
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D'après l'allure du graphe on remarque que le rendement augmente 

significativement en fonction de l'élévation du rapport du α-MS employé lors de la 

copolymérisation, Ceci est dû à la grande réactivité du α-MS par rapport à celle du St, car 

le groupement donneur du (méthyl) augmente la densité électronique dans le noyau 

aromatique et de ce fait la molécule devient plus réactive. Donc les copolymères 

contenant une fraction du α-MS élevée sont obtenus avec des bons rendements jusqu'à le 

rapport 70/30, au-delà de cette valeur le rendement subi une diminution. 

 

IX.4.L’évolution de rendement en fonction de la température : 

Nous avons effectué par la suite une étude qui porte sur l’effet de la température sur 

l’évolution du rendement une série d’expériences est réalisée, en utilisant toujours 70% de l 

α-MS et 30% St et 10 % de la quantité de la Maghnite –Na+et à chaque fois ; on fait varier 

la température du milieu pour une durée de 77min. Les résultats obtenus sont représentés 

sur le tableau II-8 

 

Tableau II-8:Influence de la température Sur le rendement 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les réactions  

        RE 

La température 

(c°) 

Le rendement 

(%) 

RE1 0 69 

RE2 5 40 

RE3 10 25 

RE4 15 18 
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Figure II.9 :L’évolution du rendement en fonction de la température 

Les résultats obtenus montrent que Le meilleur rendement atteint une valeur de 69% 

une pour une température de 0°C. Puis il diminue à partir de cette valeur. Ceci expliqué que 

la réaction est limitée par l’influence de la température plafond TP  

Conclusion : 

 

L’étude de la copolymérisation cationique de l’α-MS avec le St en présence de la 

Maghnite-Na+ comme catalyseur mène aux conclusions suivantes : 

La copolymérisation en masse de l’ α-MS avec le St est possible en présence d’un 

catalyseur solide Maghnite-Na+ 

Plusieurs conditions opératoire influent sur le rendement de copolymère obtenus ; tel 

que la température, le temps, la quantité de catalyseur et les proportions des monomères 

utilisés. 

 La copolymérisation atteint un maximum pour des fractions molaires de 70% en α-MS 

et 30% en St. 

 Le rendement de la copolymérisation de l’ α-MS avec le St décroît avec l’augmentation 

de la température. 

 Le meilleur rendement obtenu pour une quantité de 10% en catalyseur. 

 Le meilleur rendement obtenu pour une température de T=0°C. 

 Le meilleur rendement obtenu égale a69%. 
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I-Copolymérisation à bloc d’AMS avec St : 

I.1. Introduction :  
D’après Les différents travaux effectués au Laboratoire de Chimie des Polymères, 

montrent que la Maghnite possède des capacités catalytiques remarquables vis-à-vis aux 

réactions de polymérisation et copolymérisation cationique. 

L’objectif de ce chapitre est d’étudier une nouvelle méthode de synthèse du 

copolymère poly (α-MS-b-St) par catalyse hétérogène. En effet la Maghnite activée par 

HexaMétaphosphate de sodium (NaPO3)6 (1M) un nouveau catalyseur solide non toxique, 

écologique, recyclable, réutilisable et moins polluant pour l’environnement. Elle a été 

développée au laboratoire de chimie des polymères (LCP) à l'Université d’Oran [1]. 

L’utilisation de ce catalyseur a donné lieu à plusieurs publications. M .Ayat et al, N. 

Bensaada et al, [2,3] ont effectué la polymérisation d’α-méthylstyrène et de styrène 

catalysée par la Maghnite sodique. 

Les études mené par M .Ayat et al, N. Bensaada et al, [2,3] montre que la Maghnite-

Na+ montre une activité catalytique relativement supérieure à celle de la Maghnite brute 

On propose dans ce chapitre, les résultats et discussions par les méthodes de 

caractérisations l’IR, RMN1H et RMN C13. 

Afin d'avoir les meilleures conditions de synthèse du copolymère α-MS /St, on a déjà 

effectué une étude cinétique dans le chapitre II, en réalisant plusieurs expériences avec 

variation de la quantité de catalyseur, de rapport molaire n α-MS / n St, de température et 

du temps. 

I.2. Caractérisation de produit obtenu par la Maghnite –Na+ : 

Les conditions expérimentales de réaction de copolymérisation du α-méthylstyrène 

avec le styrène catalysée par la Maghnite sodique sont rassemblées dans le tableau suivant : 

Tableau III-01 : les conditions expérimentales de réaction de copolymérisation 

Expérience Rapport 

molaire 

Quantité catalyseur 

(%) 

Temps Rendement 

(%) 

E- 3 70/30 10 77 min 69 
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Le produit obtenu est dissout dans leCH2Cl2dichlorométhane comme solvant pour 

ôter la Maghnite, puis précipité dans le méthanol à froid. Après filtration et séchage, il est 

caractérisé par différentes techniques comme l’IR, la RMN1H, RMN C13. 

I.2.1. Analyse par résonance magnétique nucléaire RMN H1: 

La spectroscopie par résonance Magnétique Nucléaire RMN est un outil très puissant 

d’élucidation des structures chimiques.  

Les spectres RMN H1 ont été enregistrés sur un appareil Bruker-Avance 300MHz. 

(Service de spectroscopie du Laboratoire de Chimie des Polymères-Université d’Oran). 

a-Poly styrène : 

On a choisi l’échantillon (1) (E3) pour la caractérisation par la RMNH1 (300MHZ). 

Le solvant utilisé est le chloroforme deutéré  CDCl3 :  

 

Fig. III- 01. Spectre de RMN H du polystyrène obtenu par polymérisation du styrène 

catalysée par la Maghnite-Na+dans le CDCl3 /TMS. [4] 
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 Les signaux observés correspondant parfaitement à la structure proposée, on note les 

déplacements chimiques caractéristiques suivants : 

Tableau III- 02 : déplacements chimiques en RMN H1 des différents protons du 

polystyrène. 

 

Attribution 
Quantité Déplacement (δ en 

ppm) 

     δ H γ (méthyle) 
doublé 

0.9-1.1 

δ  Hα (méthylène),  

δ H β (méthine)  

Triple 

multiple 
1.2-2.4 

    δ H 1, 2, 3 (benzène) multiple 6.3 – 7.3 

 

Le spectre RMN 1H (fig. III-01) du polystyrène obtenu par polymérisation de styrène 

amorcé par Mag-Na+ montre la présence de : 

• Multiple signal entre 6.3 et 7,3 ppm correspondantes aux cinq protons du 

groupement phényle.  

• Les signaux situés entre 1.2 et 2.4 ppm sont attribués au méthylène  

(CH2-) et au méthine (CH-). 

• Les pics situés entre 0.9 et 1.1 ppm sont attribués au groupe méthyle (CH3-) 

de polystyrène. 

• D’autre part, on observe la disparition des signaux qui apparaissent entre 5 et 

6 ppm, correspondant aux protons vinyliques des bouts de chaîne. 
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b-L’α- méthylstyrène : 

 

 

Fig. III-02- Spectre RMN H1 de l’α-méthyle styrène dans le CDCl3/TMS (15%Na+). [2] 

 

 

Fig. III-03- Spectre RMN H1 de l’α-methylstyrène dans le CDCl3/TMS (20%Na+)[2] 
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Les déplacements chimiques des différents protons sont portés dans le tableau 

suivant : 

Tableau  III-03 : déplacements chimiques en RMN H1 des différents protons du  

poly α-MS catalysé par la Maghnite-Na+. 

 

 

 

                    Compose B  

 

 

   L’analyse RMN 1H indique la présence des principaux protons correspondant au poly α-

methylstyrène. 

• Dans le spectre d’analyse RMN1H de poly α-MS catalysé par la Mag-Na+ (15%) 

(Fig. III-02) nous observons des signaux entre 5 à 6 ppm qui correspondent au méthyle (CH3) 

qui confirme la présence de la double liaison sur un bout de chaine (polymère B). Les autres 

protons sont confondus avec les protons de la chaîne polymère. 

• Dans le spectre d’analyse RMN 1H de poly α-MS catalyse par la Mag-Na+(20%) 

(Fig. III-03) confirme la disparition des protons de la liaison située entre 5 à 6 ppm de la chaîne 

polymère, ce qui donne le (polymère D), selon le schéma présenté ci-dessous. 

 

 

Déplacement (δ en 

ppm) 

 

Attribution 

6,720-7,193 2H2+2H3+1H4 

5,100 1H7 

1,838-1,879 2H6 

1,671-1,725 3H5 

1,564-1,621 3H8 

1,033-1,053 3H1 
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C-Poly (AMS-b-St) 

On a choisi l’échantillon E3 (70\30) pour la caractérisation par la RMN H1, où il a été 

dissous dans le chloroforme deutéré CDCl3. 

 

 

Fig. III-04- Spectre RMN 1H de l’α-MS-bloc-styrène dans le CDCl3/TMS. [5] 
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Fig. III-05 : interprétation de spectre RMN 1H de poly (AMS-b-St).[5] 
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Les déplacements chimiques des différents protons sont portés dans le tableau 

suivant : 

Tableau III-04 : déplacements chimiques en RMN 1H des différents enchaînements du 

poly (AMS-b-St) catalysé par la Maghnite-Na+. 

Polymère Attribution quantité Déplacement (δ en 

ppm) 

Poly α-MS 3H 1(méthyle) singulier 1.033-1.053 

 3H2 (méthyle) singulier 1.671-1.725 

 2H 6 (méthylène) singulier 1.838-1.879 

Polystyrène 2H7    (méthylène) doublé 1.570-1.9 

 H 8 (méthine) Quadruplé  2.874 

 H 9 (éthylène) triple 5.100 

  H 10 (éthylène) doublé 5.325 

 2H2+2H3+1H4 

(benzène) 

multiple 6.5 – 7.284 

 

Le spectre RMNH1de copolymère poly (α-MS-b-Ps) présente : 

• les deux signaux apparaissent entre 5.100 - 5.325ppm correspondant probablement 

au groupement vinylique de bout de chaîne alors confirme la présence de la double 

liaison de la réaction de transfert de chaine. 

• Un massif situé entre 6.5 et 7,284 ppm correspond au CH du phényle du p-α-MS et 

PS. 

• Un singulier  entre 1.033 et 1.725 ppm correspondant  aux méthyles (CH3), et 

singulier apparait entre  1.838-1.879 ppm au méthylène (CH2) de P-α-MS. 

• Un signal de groupe méthylène de polystyrène qui apparaît entre 1.570-1.9ppm. 

• Les signaux apparaissent en  2.874 ppm  correspond aux méthine (CH)  du PS. 
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I.2.2.Analyse par résonance magnétique nucléaire RMN C13 : 

a-Poly styrène :  

L’analyse par RMN 13C (300MHZ), indique la présence des principaux carbones 

correspondant au PS, selon le logiciel «Chemdraw 16.0».[6] 

 

 

Fig. III-06:Spectre RMN13 C du PS dans le CDCl3. [6] 

Les différents carbones observés et leurs déplacements chimiques sont portés dans le 

tableau suivant : 

 

Tableau III-05: Déplacements chimiques des différents carbones présents dans le PS  

(CDCl3). 

 

Attribution 

 

C1 C1’ C6 C5 C4 C3 C2 C8 C7 C4’ 

δ (ppm) 

 

21.5 36.3 45.9 46.1 126.0 128.1 128.8 129.0 129.6 147.1 
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b-Poly α-MS : 

 

Fig. III-07:Spectre RMN13 C du poly α-MS dans le CDCl3. [2] 

 

Tableau III-06: Déplacements chimiques des différents carbones présents dans le poly α-

MS (CDCl3). 

 

 

  

Attribution 

 

C8 C1 C10 C6 C1’ C5 C7 C2  C3, 

C4 

C9 C4’ 

δ (ppm) 

 

23.86 28.15 34.17 38.44 43.07 58-

62 

118 123 125 130 150 
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c-poly (α-MS-b-St):  

 

 

Fig. III-08: Spectre RMN13 C du poly (α-MS-b-St) dans le CDCl3. [5] 

Fig. III-09 :l’interprétation de spectre RMN C13 du poly (α-MS-b-PS) 
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Tableau III-07: Déplacements chimiques des différents carbones présents dans 

 le Poly (α-MS-b-St) (CDCl3). 

 

Le spectre RMN13 C de l’échantillon E3 (70/30), illustré par la fig.III-08, indique la 

présence des pics correspondant aux principaux groupements d’atomes de carbone qui 

constituent le poly (α-MS-b-St). Ainsi, nous pouvons observer : 

• Deux signaux à 23.86 ppm et 28.86 ppm, respectivement, correspond aux atomes de 

carbone du groupement méthyle (CH3) indique par le numéro7 et 1 sur la structure de 

 L’α-MS. 

• Des signaux vers 34.17 et 43.07 ppm correspond aux atomes de carbone du 

groupement (C-C) aliphatique, indique par le numéro 8 et 1’. 

• Un signal vers 42.866 ppm correspond à l’atome de carbone du groupement méthine 

(CH) de polystyrène, indique par le numéro 10. 

• Un signal vers 129.5 ppm aux atomes de carbone du groupement éthylène (CH=) de 

bout de chaine, indique par le numéro12 et 11 

• Deux signaux a 38.44 ppm et a 43.083 ppm, respectivement, correspond aux atomes 

de carbone du groupement méthylène (CH2) indique par le numéro 9 et 6. 

• Les signaux intense a 127.49 ppm correspond aux atomes de carbone du 

phényle(CH) indique par le numéro 3, 2 et 4, et un signale situé à 150 ppm 

correspond à l’atome de carbone C5 de noyaux benzène. 

 

 

 

Attribut

ion 

 

C7 C1 C8 C6 C1’ C10 C9 C3,2,

4 

C11,

12 

C

5 

δ (ppm) 

 

23.

86 

28.

86 

34.

17 

38.

44 

43.

07 

42.8

66 

43.0

83 

127.

49 

129

.5 

1

5

0 
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I.2.3. Analyse par IR : 

a. Polystyrène : 

M.Baghdadli [4] montre que Tous les PS obtenus soit catalysé par Maghnite brute 

ou le Mag.H+ou la Mg-Na+ présentent des spectres IR similaires. 

 

 

                               Figure III-10 : Spectre IR du polystyrène. [7] 

Nous relevons sur le spectre IR (figure III-10) les bandes caractéristiques du 

polystyrène. En effet la bande située à 2919 cm-1 correspond aux vibrations C–H 

Aliphatiques, et la bande située à 3020 cm-1et 1500-1600cm-1 attribué aux vibrations C–H 

aromatiques et la double liaison aromatique. La disparition de la double liaison vinylique 

(du styrène) située à 1680 cm-1 confirme la nature du produit synthétisé, c’est du 

polystyrène. 
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b. Poly α-MS : 

 

Figure III-11 : Spectre Infrarouge du poly α- MS. [2] 

Nous citons les bandes et leurs fréquences du poly α-MS dans le tableau suivant : 

Tableau III-08 : les principales bandes caractéristiques de poly α-MS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Groupements Fréquence expérimentale en cm-1 

C-H aromatique en Méta 657.30 (Faible) 

C-H aromatique en ortho 697,92 (fort) 

C-H aromatique en para 758,88 (large) 

C-C aliphatique 1029,23 (moyen) 

C-C aromatique 1084,59 

C=C  1500- 1600 
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c. Copolymer (α-MS –b-St):  

 

                                    Figure III-12 : Spectre IR du polystyrène. [7] 

 L’analyse par spectromètre IR du produit obtenu lors de la copolymérisation de l’α-MS 

avec St, a donné le spectre représenté dans la figure III-12 qui montre les bandes 

caractéristiques suivantes : 
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Tableau III-09 : les principales bandes caractéristiques de poly (α-MS-b-St). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’analyse par spectromètre IR du produit obtenu lors de la copolymérisation de l’α-MS 

avec St, a donné le spectre représenté dans la figure III-12 qui montre les bandes 

caractéristiques suivantes : 

• la bande située à 2921 cm-1 qui correspond aux vibrations C–H Aliphatiques, ainsi 

que la bande située à 3020 cm-1 correspondant aux vibrations C–H aromatiques. 

• Une bande entre 1500-1600 cm-1correspondant à la double liaison C꞊C.  

• Les bandes situent à 546 ,696.8 et 757.51 cm-1 correspond respectivement aux C-H 

aromatique en ortho, méta et para du benzène. 

• La bande située à 1029.61 cm-1 correspond au C-C aliphatique. 

I.3.Mécanisme probable de poly (α-MS-b-St) catalysé par la Mag- Na+ : 

 Initiation : fixation du proton Na+ et formation du premier centre actif. 

 

 

 

 

 

 

Fréquence en cm-1 Groupements 

546.77 C-H aromatique en ortho 

696.8 C-H aromatique en méta 

757.51 C-H aromatique en para 

1029.61 C-C aliphatique 

1500-1600 C=C  

2921 C-H aliphatique   

3020 C-H aromatique 
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Le mécanisme de la réaction se fait à l’intérieur des feuillets de la Maghnite sodé, qui 

contient des sites électrophiles, échangés par des cations Na+, qui sont capable d’initier la 

polymérisation cationique. 

Ainsi l’amorçage se fait par les acides de lewis de la maghnite- Na+ intercalés. 

 

 Propagation : la réaction se poursuit par l’attaque du monomère 1 sur le centre actif 

formé pour aboutir à la formation du cation poly α-méthyl stérile 
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 Réinitiation : réaction entre la molécule du St et le cation poly α-méthyl stérile. 

 

 

 

 

 

 

 Terminaison et transfère de chaine : 

La réaction se terminé par un transfère spontané d’un proton H+ : 

Voie 1 : 

 

                           

           (A)                                                                     
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 Voie 2 : 

                                          

 

 

   

 

 

 

  

 

 

 

 

Ce mécanisme est prouvé par le spectre RMN 1H, par comparaison des intégrations des 

protons du méthyle de bout de chaîne, et des protons aromatiques ainsi, que celles des 

protons des méthylènes. 

L’existence des signaux entre 4.5  ppm et 5.325 ppm, dans le spectre RMN 1H confirme la 

présence de la double liaison de bout de chaîne (composé A), alors que 1.75 et 1,9 ppm, il 

existe des signaux correspondant au méthylène  de bout de chaîne (composé B). 

 

 

 

 

II. 

    (B) 
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Conclusion : 

 

 La réaction de la copolymérisation du α-MS et le styrène a été réalisées avec succès 

en   catalyseur hétérogène parla Maghnite-Na+ en masse. Le produit obtenu est un 

copolymère à blocs : le poly (α-MS -b-St). 

 La copolymérisation est possible en masse à température 0ºC. 

 Nous déduisons que l’utilisation d’un monomère plus réactif que le styrène nous 

donnera de bons rendements comme le cas de l’α-methylstyrène 

 Pour mieux interpréter les résultats trouvés on a étudié l’effet catalytique de la 

quantité de la Maghnite, le temps, le rapport molaire, la température sur la synthèse 

du poly (α-MS-b-St). 

 Le copolymère a été caractérisé par différentes méthodes d’analyse telles que la 

RMN 1H, RMN 13C, spectroscopie IR. 

 Selon les résultats obtenus à partir des analyses IR, montre la présence des bandes 

correspond aux liaisons : CH, CH2, CH3, ainsi que la bande correspond à la liaison 

C=C aromatique. 

 Selon les résultats obtenus à partir des analyses RMN 1 H, on constate que 

l’échantillon E3 est composé de 2 copolymères. 

 Les spectres RMN 1Het RMN 13C permis de proposer un mécanisme qui confirme la 

structure du copolymère. 
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CONCLUSION GENERALE : 

Dans cette étude, nous avons développé une nouvelle méthode de synthèse d’un 

polymère à bloc par voie cationique à base de l’α-méthylstyrène et le styrène, en utilisant un 

catalyseur solide local activé par l’HéxaMétaphosphate (1M) appelé 

 " maghnite-Na+", qui répond aux exigences de la protection de l’environnement. Ce 

catalyseur ouvre la voie à la préparation de nombreux polymères et des copolymères 

parfaitement défini. 

La grande réactivité de l’α-méthylStyrène facilite la copolymérisation. 

L’étude cinétique de la copolymérisation de l’α-méthylstyrène avec le styrène, nous a 

permis de connaitre l’évolution du rendement avec des conditions différentes. 

 Le rendement de la copolymérisation est atteint un maximum de 69% pour des fractions 

molaires de 70% en AMS et 30% enSt. 

 Une augmentation de la quantité de catalyseur entraîne une augmentation du rendement 

et atteint un maximum de 69% pour une quantité de catalyseur égale à 10%. 

 L'effet du temps sur la copolymérisation de l' α -méthylStyrène avec du styrène nous a 

montré que le rendement maximum est atteint 69% à des temps très court au bout de 77 

min. 

 L’effet de température sur cette copolymérisation nous a montré que le rendement 

maximal est atteint à une température égale à0°C. 

 La copolymérisation est possible en masse et nécessite un protocole opératoire assez 

simple. 

 Le spectre RMN1H, RMN13C et IR nous a permis de proposer un mécanisme qui 

confirme la structure du copolymère obtenu. 

La Maghnite a été classée par la famille des montmorillonites d’après les études faites par 

M. Belbachir et al. Ce catalyseur accélère énormément les réactions et permet ainsi à celles-

ci de se produire dans des conditions très douces.  

 La Maghnite-Na+ est éliminée par simple filtration et peut être recyclée de 4 à 5 fois 

après un simple lavage. 

 La Maghnite est un bon catalyseur malgré sa mauvaise sélectivité aux produits 

désirés et présente des caractéristiques suivantes: 
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 Bonne activité catalytique. 

 Bonne stabilité chimique. 

 Bonne résistance mécanique. 

 Bonne stabilité thermique. 

 Possibilité de récupération. 

 Possibilité de régénération. 

 Moins coûteuse.



 

 

Partie expérimentale 
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Partie expérimentale : 

I-Traitement de la Maghnite Na+ : 

Dans un bécher, On prendre 60 g de montmorillonite brute (bien broyée), et on verser 

198 ml d’eau distillée et mettre sous agitation pendent 2heure à température ambiante.  

- On ajoute en suite 20 ml de sel (1M) qui est Hexamèthaphosphate de sodium, on 

laisser sous agitation pendant 24h. 

- On verse le mélange dans une éprouvette de 250 ml et on laisse déposer pendant une 

nuit (24h). 

- On sulfone 20ml du mélange en suspension puis on ajoute le même volume d’eau 

distillé. 

- Cette opération est répétée jusqu'à ce que le mélange en suspension soit transparent. 

- On utilise la centrifugeuse pour la récupération de Maghnite-Na+ 

- après la récupération la Maghnite-Na+ est lavé 3 fois pour éliminer le Maximin des 

ions Na+ en excès.  

- La Maghnite-Na+ est séchée dans l’étuve à 105 °C pendant 24h suive de broyage et 

tamisage. 

II-Caractérisations des produits de réaction : 

 Le styrène 

Le styrène utilisé dans cette étude provient de ‟ SIGMA ALDRICH ”, il présente les 

caractéristiques suivantes. 

Formule chimique : C8H8 (ϕCH=CH2)  

Masse moléculaire : M=104.16g/mol.  

Densité : d=0.906  

Température d’ébullition :Teb=145°C 

 

 L’α-méthylstyrène : 

L’α-méthylstyrène utilisé dans cette étude provient de ‟ SIGMA ALDRICH ”.     

Formule chimique : C9H10 (ϕC(CH3)=CH2)  

Masse moléculaire : M=118.18 g/mol.  

Densité : d=0.910  

Température d’ébullition :Teb=145°C 
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 Le méthanol : 

Formule chimique : CH4O (CH3-OH)  

Masse moléculaire : M=118.18 g/mol.  

Densité : d=0.910  

Température d’ébullition : Teb=145°C 

Le méthanol commercial est séché sur MgSO4 anhydre et distillé avant utilisation 

 le dichloro méthane : 

Formule chimique : CH2Cl2 

Masse moléculaire : M=84.933g/mol.  

Densité : d= 1.33 

Température d’ébullition :Teb=40°C 

III-Purification des monomères et solvants: 

III.1. Le styrène 
Le styrène commercial est pur à 99% (Aldrich): le monomère est d’une grande pureté, il 

est utilisé sans purifications supplémentaires. 

III.2. Le méthanol : 
Dans un ballon de deux litres et portant un réfrigérant à reflux sur lequel on adapte un tube à 

CaCl2. On met 5 g de Magnésium puis on ajoute 0,5 g d’iode et 75 ml de méthanol. On 

chauffe alors, jusqu’à ce que la couleur d’iode disparaisse. On additionne alors du méthanol 

réactionnel au reflux et ensuite on distille directement, l’alcool est récupéré et conservé dans 

un récipientsec. 

III.3.le chlorure de méthylène : 
Ce solvant est chauffé sous reflux, en présence d’oléum sulfurique pendant 8 heures afin 

d’éliminer les composés insaturés. Après refroidissement, décantation et séparation, le 

dichloro méthane est neutralisé par une solution d’hydrogénocarbonate de sodium HCO3Na, 

puis lavé à l’eau distillée jusqu’à pH neutre. Il est ensuite mis successivement sur CaCl2, 

puis sur CaH2 sur lequel il est distillé. 
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IV-Description du protocole  de synthèse du polymère (α-MS -b-PS) : 

La quantité de la Maghnite-Na+ utilisée est chauffée sous vide dans l’étuve pendant 

trente minutes. La polymérisation est effectuée en masse (sans solvant). 

On ajoute 2 g de α-MS (70%) à un ballon qui contient 0,20g (10%) de Maghnite- Na+ bien 

séché, le ballon est plongé dans un bain de glace (thermostat) à 0C°.  

 

le système est mis sous agitation pendant  25 mn , lorsque le mélange devient visqueux, on 

additionne par la suite le deuxième monomère (St) (0.7603 g , 30% ), le mélange est laissé 

sous agitation pendant 52min . 

On obtient comme résultat un polymère visqueux de couleur transparent, le ballon est 

ensuite retiré du bain de glace. 

Afin de séparer la Maghnite du polymère, on ajoute 20 ml de solvant (dichlorométhane), 

après filtration, on le précipite dans le méthanol à froid (non solvant). La Maghnite se 

régénère par simple filtration.Après filtration et séchage sous vide, le produit final est solide 

et il est de couleur blanche. 

Nous avons effectué une série d’expériences dans les quelles, nous avons fait varier la 

proportion du catalyseur part apport au monomère. 

Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le tableau.  

Tableau 01: les conditions expérimentales de synthèse du poly (AMS-b-St) en présence de 

la Maghnite-Na+ (1M), à T=0C°. 

 

Expérience
s 

m1(AMS) 
(g) 

Magh-
H+ (%) 

m2 (St) (g)   Fraction  

massique 

Temps (h) 

E1 2  6,8,10, 

13,15 

  0.1956     50/50 1h17min 

E2 2  6,8,10,    

13,15 

   1.1769     60/40 1h17min 

E3 2 6,8,10, 

13,15 

    0.7603       70/30 1h17min 

E4 2   6,8,10, 

13,15 

     0.5867      75/25 1h17min 

E5 2   6,8,10,   

13,15 

0.4374 

 

    80/20 1h17min 
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Le rendement : est calculé par une simple pesée selon l’équation : 

          

 R(%)= (M2 /M1).100 

M1 : poids initial des monomères. 

M2 : poids final du polymère. 

 

V-Techniques de caractérisation 

Pour la caractérisation des copolymères obtenus, différentes techniques ont été 

utilisées telles que la RMN du proton, la RMN du carbone 13 et l’infrarouge.  

V.1.  La RMN (1H, 13C) :  

Les spectres RMN 1H du proton ont été enregistrés sur un appareil BRUKER 300 

MHZ, cette méthode permet l’identification des produits obtenus, l’analyse a été faite dans 

le chloroforme deutéré, le TMS a été utilisé comme référence. 

 

. 
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V.2. Infrarouge(IR) : 

  Les spectres IR ont été tirés sur un spectromètre de type BURKER OPUS-65 MEAS, au 

Laboratoire de Chimie des polymères de l’Université d’Oran, dans une gamme de 400 à 

4000 cm-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Résumé : 

L’objectif principal de ce travail était la synthèse de composé organique c’est  le 

copolymère (α-MS-b-St)  a partir des produits élastomères thermoplastiques (styrène et l’α-

MS) en utilise un catalyseur peu onéreux, recyclable et  hétérogène à base d'argile de type  

montmorillonite traitée par l’HéxaMétaphosphate (1mol)  appelle « la Maghnite sodique ».  

La copolymérisation  nécessite un protocole opératoire assez simple, en masse. 

Plusieurs réactions ont été effectuées en variant l’un des paramètres, on remarque : 

Le rendement peut atteindre une valeur maximale 69% Pour des fractions molaires de 70% 

en α-MS et 30% en St, une  quantité de catalyseur   égale a 10% au bout de 77min à une 

température égale à 0°C.  

Le composé synthétisé a  été caractérisé par RMN H1, C13 et IR   pour confirmer la 

structure proposée.   

Mots clés :  

Styrène, α-methylstyrène, Maghnite–Na+, polymérisation cationique, catalyseur, 

copolymérisation à bloc, poly (α-MS-b-St), RMN, IR. 

 

    Abstract: 

   

The main objective of this work was the synthesis of organic compound it is the copolymer 

(α-MS-b-St), from thermoplastic elastomer products (styrene and AMS), using an 

inexpensive catalyst, recyclable and heterogeneous clay based montmorillonite type treated 

with HéxaMetaphosphate (1mol) called "sodium maghnite". 

Keywords:   

Styrene, α-metylstyrene, Maghnite-Na+, cationic polymerization, catalyst, block 

copolymerization, poly (α-MS-b-St), NMR, IR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 ملخص
 

 التفاعل عالية مراتمونو إنها ، الهيدروكربونات من طويلة سلاسل  ذات، فينيل بوليمرات عن عبارة  ستيرين مثيل ألفا بولي و ستيرين بولي
 .الصناعة مجال في واسع نطاق على تستخدم يجعلها مما ، ممتازة وكهربائية حرارية خصائص تمتلك ، اكاتيوني ً

(AMS-b-Psمرنةال اللدائن منتجات من بولي  المشترك البوليمر وهو عضوي مركب تخليق هو العمل هذا   من الرئيسي الهدف كان 
 ينتمي الذي الطين من قاعدة ذو المتجانس غير و التدوير لإعادة وقابل ، مكلف غير محفز باستخدام(   ستيرين مثيل  ألفاو يرينتس) بالحرارة

   من( مول1) ب والمعالج  المونتموريلونيت  عائلة  إلى

.La maghnite sodique يدعى    Hexamethaphosphate de Sodium (1mol(    

وألفاً ستيرين)  المستخدمة المونومرات و المشتركة البلمرة و  البلمرة عن ببليوغرافية دراسة العمل هذا من  الأول الفصل يقدم   

 (  مثيلًستيرين

  .التفاعل هذا على الحركية المتغيرات بعض وتأثيرات الطين فيتناول الثاني الفصل أما 

 المحتمل. لتفاعلا لآلية أخرى ناحية ومن عليه الحصول تم الذي المنتج وتوصيف لتركيب التجريبية للنتائج ناحية من مخصص الثالث الفصل
   ـب   المركب تمييز  تم IR و  C13 : NMR  و H1    . المقترح الهيكل لتأكيد

  الدالة الكلمات:
      المشتركة البلمرة , محفز,   كاتيونية بلمرة,  مغنيت,   ستيرين مثيل ألفا,  ستيرين
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