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Introduction générale :

La science macromoléculaire connait un nouvel essor avec le développement de
techniques de polymérisation [1]. Les polymeéres ont élargi leurs applications a des
champs plus avancés telles que la technologie de I’information, la science ¢électrique et
électronique, et la biotechnologie comprenant des produis biochimiques et
biomédicaux [2-4].

Aujourd'hui, les matiéres plastiques sont présentes dans presque tous les
secteurs de l'activité humaine. Ils sont devenus, ces dernieres années indispensables
dans de nombreux domaines de haute technologie. Les trés nombreuses techniques de
transformation des matiéres plastiques brutes permettent d'obtenir toute une gamme
de produits finis adaptés a l'usage. On apprécie leur maniabilité, leur esthétique, leur
faconnage aisé pour le design, leurs qualités, qui ont font souvent des concurrents de
I'acier et des autres métaux notamment grace a leur légéreté a lI'absence de corrosion
et a la tenue dans le temps [5,6].

Le polystyrene est un polymere de base utilisé dans un certain nombre de
produits commerciaux. En 2001, le polystyrene figurait parmi les thermoplastiques
les plus importants sur le plan quantitatif et il continue d'étre classé quatrieme apres le
polyéthyléne, le polypropyléne et le polychlorure de vinyle [7, 8].

L’utilisation de plus en plus croissante du polystyréne a été phénoménale
depuis les derniéres années, alors on a essayé d’améliorer la sensibilité de la
dégradation thermique du polystyréne et de ces propriétés mécaniques (résistance au
choc), on a agit sur ce dernier par procédé de mélangeage avec du
polytétrahydrofurane (PTHF).

Le polytétrahydrofurane (PTHF) est un composant important dans 1’industrie
chimique. Il est utilisé dans la production des polyuréthanes thermoplastiques (TPU).
Ces produits sont transformés en des films résistants a I’abrasion pour la fabrication
des tuyaux flexibles multicouches.

L'industrie identifie le poly(THF) comme matiere premiere de valeur inestimable pour
la fabrication des fibres élastiques. Le THF fait partie a la famille des éthers cycliques,
ils sont des composes polymérisables, qui répondent a la définition générale des

éthers ; possedent une séquence C-O-C; mais celle-ci est incorporée dans un cycle.
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On peut faire varier, dans de tres larges proportions, les propriétés physiques et
les caractéristiques technologiques des matériaux polymeéres par copolymérisation de
monomeres ayant des structures chimiques différentes.[4], [9-11].

L’objectif de ce travail consiste a synthétis€¢ un nouveau polymere a bloc par la
réaction de copolymérisation cationique de styréne avec le tétrahydrofurane en
utilisant un catalyseur hétérogéne écologique recyclable a base d’argile appelé
Maghnite-H™. Ce catalyseur a remplacé des amorceurs qui ne sont pas recyclables. Ces
derniers posent aussi des problemes de stockage ou de corrosion et polluent
I’environnement. Ainsi, notre travail consiste a étudies 1’effet de différents paramétres
comme la quantité de catalyseur, le temps de la réaction, la température et les fractions
molaires de deux monomeéres styréne et tétrahydrofurane.

Ce travail comporte trois chapitres :

<> Le premier chapitre: représente un rappel bibliographique sur la
polymérisation du styrene et polymérisation du tétrahydrofurane et ces copolymeres.

X Le second chapitre : est consacré a la généralité et classification des argiles
ainsi que a 1’étude cinétique de la copolymérisation cationique de styréne avec le

tétrahydrofurane catalysée par la Maghnite-H".
% Le troisieme chapitre : est une discussion et interprétation des différents résultats
obtenus par les méthodes suivantes : IR, RMN 'H et RMN **C. Enfin une

conclusion générale termine le manuscrit sur le travail entrepris
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I. Introduction :

La production des polymeres est en continuelle ascension. Cette production
croissante résulte d’une utilisation accrue dans le monde moderne. Les domaines
d’utilisation de ces matériaux sont trés variés. Le secteur d’utilisation le plus important
étant I’emballage. Le plus souvent synthétiques, quelque fois naturelles, les matiéres
plastiques doivent leur essor a leur large gamme de caractéristiques, dures, molles ou
élastiques, transparentes ou opaques, isolantes et quelquefois conductrices, plus ou
moins resistantes aux conditions agressives de leur usage, toujours légeres. C'est la
nature particuliere de leurs molécules en forme de chaine, ainsi que la variété des
modes d'assemblage qu'elles adoptent, qui est a l'origine de cette diversité [1].
I.1.Généralité sur les polymeres :

Les macromolécules sont des molécules géantes, formées de plusieurs milliers
de motifs structuraux simples appelées meres, du grec « meros » qui signifie «partie »
lies entre eux par des liaisons covalentes [2].

Les polyméres sont parmi les produits chimiques ayant plus d’applications
industrielles. Ce sont des macromolécules obtenues par la combinaison d’un grand
nombre de molécules plus petites. Les polymeéres ont une masse molaire tres
importante.

Le monomere est le nom donné a la petite molécule a partir de laquelle est formée la
macromolécule [3].

| .2. Définition d’un polymere :

Un polymere est une macromolécule formée de I’enchainement covalent d’un
tres grand nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomeres
(qui sont également appelés motifs) et préparée a partir de molécules appelées
monomeéres [4].
| .3. Classification des polymeres :

On peut classer les polymeres en catégories selon la structure de leurs molécules :
| .3.1. Structure des polymeres :
| .3.1.1. Polymeres linéaires :
En plus des liaisons covalentes, les chaines de monomeres sont aussi reliées

entre eux par des ponts hydrogénes ou des liaisons de Van der Waals. Ces liaisons
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secondaires assurent la stabilité du polymere et lui conferent une certaine rigidité. Sous
I’effet d’une température élevée le polymere acquiere le comportement d’un liquide
visqueux, en parle alors d’une température de transition vitreuse, qui marque le

passage de I’état vitreux a 1’état caoutchoutique. (La figure (1) 3) [5].

Figure (1) 1 : Polymere linéaire.
| .3.1.3. Polymere ramifiés :
S’il existe des ramifications sur la chaine, elles peuvent étre courtes (polymere

branché) ou longues et reliées entre elles (polymere réticulé) [6].

Figure (1) 2 : Polymeres ramifiés.
| .3.4. Polymeére réticulés :
Les polymeéres réticulés (les polyméres tridimensionnels) : Dans ce cas, la
macromolécule occupe un volume dont toutes les dimensions sont du méme ordre de
grandeur [5], [7].

Figure (1) 3 : Polymeéres réticulés.
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| .3.5. Polyméres amorphes et polymeres cristallins :

Les polymeres amorphes : lorsque 1’arrangement régulier des chaines
macromoléculaires n’est pas possible, on obtient un polymére amorphe (ou vitreux), le
plus souvent en pelote statistique. Les élastomeres font partie des polymeéres
amorphes.

Les polymeéres cristallins : ils sont formés uniquement de zones cristallines. Les

polymeres cristallins sont des solides ordonnés a grande distance [8].

Figure (1) 4 : Polymere semi-cristallisé.
I. 3.2. Selon la constitution chimique des chaines
On peut classer les polymeres en catégories selon la constitution chimique des chaines.
On distingue deux classes principales :
| .3.2.1. Les homopolymeres :
Les homopolymeres sont des polymeres qui ne possédent qu’une seule unité.

- Nous citons comme exemple, le polyéthylene.

o
s
H H
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| .3.2.2. Les copolymeres :
Les copolymeres sont des polymeéres qui possedent plusieurs unités. Les copolymeres
peuvent se classer dans différentes familles [9].

-Nous citons comme exemple, le poly (styrene-stat-acrylonitrile) :

SENCENNGIS

Figure (1) 6: Poly (styrene-stat-acrylonitrile).
| .3.3. Classification selon la nature chimique
-Les polyméres peuvent étre classés selon les éléments du squelette macromoléculaire
(nature chimique). On distingue :
| .3.3.1. Polymeres minéraux :
Ils sont constitués par les chaines renfermant un seul corps simple comme le diamant,
le graphite, le phosphore et le soufre, ou par des chaines renfermant plusieurs
hétéroatomes comme les silicates, les acides poly phosphoriques et les chlorures de
polyphosphonitriles.
| .3.3.2. Polymeres organique :
C’est la classe la plus riche obtenus a partir de monomeéres carbonés, ils constituent
presque la totalité des polymeres d’utilisation courante. Les principaux polymeéres
organiques des syntheses sont les polyoléfines :
| .3.3.3. Polymeres mixtes :

Les grands représentants de cette classe sont surtout les silicones (ou polysiloxanes),

I’hétéroatome peut étre soit dans la chaine principale soit dans les motifs latéraux.

R

*+O—Si—o>i* AveC RetR’ = CH3, C2H5, Phényle,. cee
n

i}
Ils sont obtenus a partir des autres monomeres carbonés principalement des dérivés du
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silicium, de I’aluminium,.... Sont doués des propriétés intéressantes dont une bonne
résistance thermique (~300- 350°c) [10].

| .3.4. Classification selon I’origine :

- On peut classer les polymeéres en trois groupes [11] :

| .3.4.1. Polymeres naturels :

Les polymeéres naturels: sont issus des régnes vegétal ou animal ex : cellulose,
amidon, la soie naturel...etc.

| .3.4.2. Polymeres artificiels :

Les polymeéres artificiels : sont obtenus par modification chimique de polymeére naturel
ex : nitrocellulose.

| .3.4.3. Polymeres synthétiques :

Les polymeéres synthétiques : totalement issus du génie de I’Homme.

| .3.5. Classification selon le comportement thermique :

I .3.5.1. Les thermoplastiques :

Un thermoplastique, a tempeérature ordinaire, est un solide compact et dur, mais sous
l'effet de la chaleur il se ramollit, s’assouplit et peut étre moulé. Par refroidissement, il
redevient dur et compact et conserve la nouvelle forme qui lui a été donné [12].

| .3.5.2. Les thermodurcissables :

Les plastiques thermodurcissables sont transformés sous 1’impact conjugué de
la Température, la pression et les produits chimiques. Les macromolécules réticulent
Pendant la cuisson. Cet état de la matiére est irréversible, et donc les
thermodurcissables ne peuvent étre fondus de nouveau apres leur réticulation. lls
restent solides et rigides presque jusqu’a la température de décomposition. Cette
famille comprend différents matériaux comme les compounds qui durcissent, les
résines liquides ou de couleée et les semi-produits. lls sont indissolubles et ne
fusionnent pas. De ce fait, la tenue a la chaleur et la résistance aux attaques chimiques
[13].
| .3.5.3. Les élastomeres :

Les élastomeres, ou caoutchoucs, sont des polymeres quasiment linéaires, avec

des ponts peu nombreux, dans lesquels les liaisons secondaires ont déja fondu a
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tempeérature ambiant [14].

| .4. Domaine d’application des polymeéres :

Les polymeres constituent une des principales révolutions techniques du

XXeme siecle .ceux-ci sont utilisés pour un nombre extraordinaires d’applications a

tous les échelons de la vie. (Voir le Tableau) [15,16].

Tableau (1) 1 : représenté Domaine d’application des polymeéres :

Domaines

Exemples

Les secteurs de la construction

Les portes, peinture des murs des plan chaires et des
plafonds, revétement du sol.

Industrie de I’emballage

Bouteilles, pots de yaourt, boites, verre de lentilles, gainage
films vidéo.

Médecine et santé

Verre de lunettes, lentilles, outils de chirurgie

Articles ménagers

Seaux, vaisselle

Matériel électrique et électronique
et les communications

Isolation, ordinateur et caméra, téléphone, radio, télévision

Industrie au tom mobile

Tapie, planches de bord

Industrie textile

Fibres textiles naturelles, sacs

Dans le domaine agricole

Vernis, mousses

Sports-loisirs

Certaines parties des batiments, des avions et des bateaux,
DVD, bandes magnétiques, Files de péche et les cordons
utilisés, piscines, coques de bateaux.

Industrie chimique

Tuyauterie, cuves, revétements.

Le domaine alimentaire

Procédés de fabrication d’aliments, emballages (bouteilles,
pots de yaourt, briques de lait, boites a ceufs) ou industriel
(flacons de détergent, sachets et sacs, casiers)...

Le matériel de maison

Meuble, vaisselle, accessoires...

| .5. Procédé de polymérisation :

Polymérisation : C’est une transformation qui s’effectue rapidement, a partir de

molécules de base identiques (monomeéres). Qui s’associent sous I’effet direct ou
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combine de pression et température, d’amorcage radicalaire ou ionique, de
rayonnement, en présence ou non de catalyseurs, pour donner un polymeére se
présentant sous la forme d’une macromolécule a chaine linéaire, dans laquelle le motif
structurel de la molécule d’origine est répété plusieurs milliers de fois (accrochés I’un
aprés I’autre, comme les wagons d’un train). Si I’on opére a partir de molécules
différentes, I’on obtient un copolymere [17].

Il'y a deux types de polymérisation : polymérisation en chaines et polymérisation par
étape.

| .5.1. Polycondensation ou Polymérisation par étape :

La polycondensation est également désignée par le terme « polymérisation par
étapes ». La formation de la macromolécule se fait par des réactions de condensation
successive entre les fonctions chimiques des monomeéres di ou polyfonctionnel. Ces
réactions s’accompagnent généralement de 1’élimination de petites molécules, I’eau en
général [18].

Dans cette voie de polymeérisation, la chaine grossit soit par addition de monomeres,
soit par addition d'oligomeéres.
| .5.2. Polymérisation en chaine ou (polyaddition) :

Le détail des réactions intervenant dans la polymérisation en chaine, ainsi que
leur probabilité de se produire, dépendent non seulement de la nature du monomere,
mais aussi fortement de la nature du centre actif. Les sites actifs localisés peuvent étre
de trois sortes :

Un radical : donnant naissance a une polymérisation radicalaire.
Un carbanion: donnant lieu a une polymérisation anionique.
Un carbocation : donnant lieu a une polymérisation cationique [19].

Dans la polymérisation en chaine, les monomeéres s'associent sans réaction
d'élimination simultanée. C'est le procéde le plus utilisé dans 1’industrie: le
polyéthyléne, le polypropyléne, le polystyrene, I'alcool polyvinylique sont des
exemples de polymeres obtenus par polymérisation en chaine.

Cette polymérisation comporte les étapes suivantes [20] :
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L'amorcage : est la formation des centres actifs a partir du monomere

La propagation : Croissance des chaines de polymeére par additions successives.

La terminaison : Destruction du centre actif et interruption de la croissance des
chaines.

Il. Polymérisation des monomeres :

I1.1. Polymérisation de Styréne :

Le styrene est un liquide de formule brute CgHg le plus étudié et le plus utilisé
car sa polymérisation représente un modele pour la polymérisation en chaine en
général.

Le styrene est un monomeére tres réactif cationiqguement radicalement et
anioniquement, Le styrene entre essentiellement dans la fabrication des copolymeéres
d'acrylonitrile- butadiene- styréne, qui sont légers (de faible poids) et ont de bonnes

propriétés de déformation a température élevée [21].

X

Figure (1) 7 : Structure chimique du styréne.
I1.1. 1. Propriétés physico-chimique du styréne [22] :
Tableau (1) 2 : Propriétés physiques du styréne.

Grandeurs physiques Valeurs
Masse molaire 104.15 g/mol
Point de fusion -30.6 °C
Point d'ébullition 145.15°C
Densité 0.909 g/cm’

11.1. 2. Polystyrene :
Le polystyréne est un polymere de base utilisé dans un certain nombre de
produits commerciaux. En 2001, le polystyréne figurait parmi les thermoplastiques les

plus importants sur le plan quantitatif et il continue d'étre classé quatrieme apres le
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polyéthylene, le polypropyléne et le polychlorure de vinyle [23].
Le polystyréne (PS) est obtenu par polymérisation du styréne, un matériau issu
de la pétrochimie. Majoritairement, la production de styrene provient de la

déshydrogeénation catalytique de 1’éthylbenzene [24].

H M Ko
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Figure (1) 8: Structure chimique du polystyrene (PS).
11.1. 3. Domaine d'application de polystyrene :

Les principales applications comprennent I'emballage, les feuilles extrudées et
I'électronique grand public. Des propriétés mécaniques améliorées avec une réduction
de poids, une perméabilité réduite a la vapeur et une faible diffusion d'oxygéne sont les
principaux domaines de développement de I'emballage (emballage en mousse et
feuille).

Une inflammabilité réduite dans le domaine de I'électronique est également
requise [23].

11.1. 4. Les Propriétés de polystyrene :

Le polystyréne est un matériel thermoplastique obtenu par le monomére
styrene. Il présente, en général, la bonne résistance mécanique, thermique et électrique
et la basse densité. Le polystyréne peut étre produit avec des régularités distinctes :
atactic, isotactic et syndiotactic. Il peut subir des réactions chimiques diverses de
substitution par I'anneau de benzene, parmi lequel, la réaction est celui qui présente

plus d'applications commerciales [25].

I1.1. 5. Les déférents types de polystyréne :
Le polystyréne de base appelé PS “cristal" : C’est un plastique dur et cassant
utilisé pour de nombreux types de boites ;

Le polystyrene "Choc" : est un copolymeére formé par du styrene et du polybutadiéne ;
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Le polystyrene expansé ou PSE: C’est sorte de mousse blanche compacte
inflammable et combustible. Il existe deux types de PS: le polystyrene expansé moulé
et le polystyréne expansé extrudé [26].

I1.1. 6. Polymérisation cationique des monomeres vinyliques :

La polymérisation en chaine des monomeéres vinyligues est exothermique.
L’exothermicité d’une réaction de polymérisation provient de la transformation des
liaisons des monomeres en liaisons ¢ dans le polymere [27].

La polymérisation cationique des monomeres vinyliques est une réaction en
chaine provoquée par la rupture hétérolitique de la double liaison. Elle comporte
généralement trois étapes : amorcage, la propagation et la terminaison.

Amorcage :

Les amorceurs de la polymérisation cationique sont des accepteurs d’électron. On
distingue deux catégories principales d’amorceurs cationique : les acides de Bronsted
et les acides Lewis.

Amorcage par I’acide de Bronsted :

En polymérisation cationique des monomeéres vinyliques, le mécanisme d’amorgage se
fait par protonation, c¢’est-a-dire par fixation du proton sur un carbone, et formation
d’une paire d’ions renfermant un carbocation appel€ ion carbénium:

Les acides de Bronsted qui sont des substances génératrices de proton, sont de bons
amorceurs de la polymérisation cationique des monomeéres vinyliques [28].
Amorcage par les acides de Lewis :

Les acides de Lewis constituent la classe d’amorceurs cationiques la plus importante.
Le plus souvent a basse température, et permettent 1’obtention de polyméres de masse
molaire élevée avec de tres bons rendements. On peut citer parmi ces amorceurs les
halogénures métalliques (AICl5, TiCly, BF3, AlBrs3,...).

L’amorgage par les acides de Lewis exige la présence d’un donneur, ce dernier peut
étre soit protique (générateur de proton) tel que (H,O, CCI;COOH, @OH...), 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 I’acide de Lewis est appelé coamorceur [29].

Les monomeres polymérisables en polymérisation cationiques sont 1’isobutylene, les
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éthers vinyliques et dans une moindre mesure le styréne [30].
Propagation :
La propagation se produit par une attaque électrophile du monomere par le centre actif,

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

Transfert de chaines et terminaison :

Les mécanismes de terminaison et de transfert de chaine dans la polymeérisation
cationique, sont encore imparfaitement connus, de plus, il est souvent difficile de
distinguer entre une réaction de terminaison vraie et une réaction de transfert avec
régénération d’espéces ionique possédant une activité catalytique [31,32].

11.2. Polymérisation de tétrahydrofurane:

Le tétrahydrofurane (ou 1,4-époxybutane ou oxolane ou oxacyclopentane ou encore
oxyde de tétraméthyléne), est un composé organique hétérocyclique de formule :
C4HgO. C’est I'un des éthers les plus polaires. Il a une température d'ébullition plus
grande que la plupart des éthers (Teb = 66 °C). On peut I'obtenir par déshydratation du
butan-1,4-diol. 11 est difficile de le conserver a I’état sec car il est relativement

miscible a I'eau.

O

Figure (1) 9 : Structure chimique du tétrahydrofurane.

Le poly (tétrahydrofurane) ou encore le poly (oxytétraméthylene) est un polyéther trés
utilis¢é dans [I’industrie comme bloc souple dans la synthése d’¢lastoméres
thermoplastiques en combinaison avec des polyamides [33].

Le Polytétrahydrofurane est genéralement préparé par polymérisation acido-
catalysée de tétrahydrofurane [34].
11.2. 1. Propriétés physico-chimique de tetrahydrofurane [35,36].
Propriétes physiques :

Le tétrahydrofurane est un liquide incolore, trés volatil, d'odeur éthérée de formule
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brute C4 Hg O. Son seuil de détection olfactif se situe entre 20 et 50 ppm.
Il est miscible a l'eau, trés soluble dans I'éther éthylique, I'acétone, I'éthanol, le

benzene, ainsi que dans la plupart des solvants organiques.

Tableau (1) 3 : Propriétés physiques de tétrahydrofurane :

Grandeurs physiques Valeurs
Masse molaire 72,1 g/mol
Point de fusion -108°C
Point d'ébullition 66 °C
Densité 0,89 g/cm3

Propriétés chimiques :

Le tétrahydrofurane est un compose relativement stable. Cependant, au contact
de Il'oxygene de lair, il donne naissance a des peroxydes, composés instables qui
peuvent exploser sous l'effet d'une élévation de température, voire méme
spontanément, lors d'une distillation par exemple. La lumiére ainsi que la chaleur
favorisent et accélérent la formation de peroxydes.

Pour diminuer et retarder la formation de peroxydes, le tétrahydrofurane
commercialisé peut étre stabilisé par addition d'hydroquinone ou de 2,6-di-tert-butyl-p-
crésol. Le tétrahydrofurane peut réagir violemment avec les oxydants puissants.

11.2. 2. Applications de tétrahydrofurane :

Le tétrahydrofurane est principalement utilisé dans les applications suivantes :
Solvant pour résines et matieres plastiques en particulier pour résines vinyliques dans
les industries des encres, peintures, vernis, colles... ; intermédiaire de synthese
organique (butyrolactone, acide succinique...); Solvant pour d'autres applications
(laboratoire, industrie pharmaceutique) [35, 36].

11.2. 3. Polymerisation par I'ouverture de cycle :

La polymérisation par ouverture de cycle a été initialement présentée par

Carothers et al. [37-39] dans les années 30, avec les lactones et les carbonates. La

polymeérisation par ouverture de cycle est une polymérisation durant laquelle un
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monomere cyclique conduit a une unité monomere qui est acyclique ou contient moins
de cycle que le monomére. Elle est une forme de polymeérisation en chaine qui a lieu
généralement par polymérisation ionique. Quand le site actif de la chaine de
propagation est un carbocation, la polymérisation sera nommée polymeérisation
cationique par ouverture de cycle. Quand ce site actif est un carbanion, la

polymeérisation sera nommée polymeérisation anionique par ouverture de cycle.
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Figure (1) 10 : Schéma général d’une polymérisation par ouverture du cycle.
11.2. 4. Polymérisation cationique par ouverture de cycle du THF :

La polymérisation cationique par ouverture de cycle est une méthode tres
ancienne de synthése de polymére. Elle a été étudiée avec différents groupes de
monomeres cycliques de types éther, acétal, lactame, lactone et siloxane [40,41].

La polymérisation cationique est une réaction en chaine cinétique, se produisant
par ’intermédiaire de centres actifs portant une charge positive (généralement associés
a un contre-ion négatif) ou bien constitués d’une liaison fortement polarisée |,
réagissant avec des molécules de monomere .

La polymeérisation cationique par ouverture de cycle peut étre effectuée par les
mémes amorceurs que ceux de la polymérisation cationique des monomeres vinyliques
[42-44].

Les acides protiques, les acides de Lewis et leurs sels et quelques argiles.

Dans la polymeérisation cationique I'amorceur donne naissance a un anion stable et a un

cation qui amorce la polymérisation de maniere rapide [46-48].

S 'S Qe

Figure (1) 11 : Polymérisation cationique par ouverture de cycle.
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Amorcage :
Amorcage par les acides de Lewis :
Les acides de Lewis admettent de soutirer des polyméres de masses molaires élevées

avec de bons rendements a basse température. Nous citons parmi ces amorceurs :

Les halogénures métalliques : AlCI;, BF3, SnCly, TiCl,, ZnCl,, PCls.

Les dérivés organometalliques : RAICI,, R,AICI, R;AL

Les oxyhalogénures : POCO;, CrO,Cl.

La polymérisation est effectuée si un acide de Bronsted (protique) faible est présent
(CH3COOH, CH;COOH, CgHsOH, H,0).

Amorcage par les acides de Bronsted:

Meerwein et al [49,50], a montré que n’importe quel électrophile X" peut
catalyser la réaction de polymérisation si son contre ion est un nucléophile faible, donc
ce type de catalyseur est limité par la nucléophilie du contre ion. C’est le cas de I’acide
chlorhydrique. Dans le cas de I’acide sulfurique I’anion est suffisamment nucléophile
qu’il peut attaquer I’ion oxonium secondaire.

Les acides halohydriques ne peuvent pas étre utilisés a cause de la nucléophilie élevée
des ions halogénures.

D’autres acides forts ont des anions moins nucléophiles d’ou leur possibilité d’amorcer
la réaction de polymérisation. Nous pouvons citer des acides perchloridrique (HCIO,)

Sulfurique, phosphorique (H3PO,) I’acide flurosulfurique (FSO3zH).

Figure (1) 12 : Représentation schématique de I’ Amorgage.
Propagation :
La propagation s’effectue par attaque nucléophile de 1’oxygene d’une molécule
de monomere sur un des carbones en a de 1’oxonium. Pour les éthers cycliques, il
s’agit d’une réaction SN, comme cela a pu étre montre par des études de stéréochimie
[51].
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Les especes responsables de la propagation par ouverture du cycle, dans la
polymérisation cationique, peuvent étre sous la forme : (I) d’ions libres, (II) de paires

d’ions, (IIT) ou d’esters covalents [52-54].
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Figure (1) 13 : Représentation schématique de la Propagation.

Transfert :
Les éthers dialkyls, les orthoesters et I'eau, sont connus comme agents efficaces de
transfert dans les réactions de polymérisation du THF. Il y a deux modes de transfert.

- Transfert de chaine au polymeére
Transfert de chaine est un mode courant d'arrét de croissance de chaine bien qu’en
affectant pas la longueur de chaine cinétique. Il s'agit de l'attaque nucléophile d'un
propageant de type ion oxonium par I'oxygéne d'un éther du polymere.

- Transfert avec le contre-ion :
Sur ce mode, Si I’amorceur est un acide de Lewis, le transfert peut avoir lieu avec son
Contre-ion, formé est capable de régénérer une nouvelle chaine.
Terminaison :

La terminaison peut étre effectuée avec 1’'un des deux modes de transfert cité ci-
dessus, genéralement la terminaison peut se produire avec toutes les espéces basiques
capables de réagir avec les centres actifs (eau, alcool, ...).

La terminaison peut étre provoquée d'une maniere délibérée lorsqu'on cherche a
préparer soit des polymeres possédant des masses molaires déterminées, soit, plus
fréqguemment, des polymeéres téléchéliques possédant des extrémités bien précises [52,
54].

11.2. 5. Polymérisabilité des éthers cycliques :

La polymérisabilité des cycles a cing ou six membres est faible et elle est fortement
influencée par leur nature chimique.

Les cycles a trois quatre, sept et huit membres polymerisent presque toujours [55].

La présence de substituent sur le cycle diminue toujours la polymérisabilité [56].

11.2. 6. Importance industriel du polytétrahydrofurane :

Le polytétrahydrofurane (PTHF) est un composant important dans I’industrie
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chimique. Il est utilisé dans la production des polyuréthanes thermoplastiques (TPU).
Ces produits sont transformés en des films résistants a 1’abrasion pour la fabrication
des tuyaux flexibles multi couches [57], il a été utilisé aussi comme bloc souple dans
la synthese des élastomeéres ou des Polyuréthanes [58].

111.1. Copolymeérisation :

La réaction de la copolymérisation est une méthode de choix pour 1’obtention
de matériaux a propriétés spécifique. En effet la polymérisation simultanée de deux
monomeres différents permet d’obtenir un produit (le copolymeére) présentant un
compromis ajustable selon la composition de copolymere, entre les propriétés des
homopolymeres de chacun des monomeres [59].

111.2. Déférents types de copolymere :

Parmi les differents modes de copolymeres, nous trouvons :

I11.2. 1. Copolymere greffeé :

Un copolymere greffé est un polymere ramifié constitu¢ d’une chaine polymere
principale appelée squelette sur laguelle sont fixées des chaines polymeéres latérales de

composition chimique différente appelée greffons [60].

o b b — i bRy

—A—A—A—A—A—

o —

Copolymeére greffa
Figure (1) 14 : Copolymére greffé.
111.2. 2. Copolymere statistique ou (aléatoires) (b):

Les copolymeres statistiques ont une distribution séquentielle des unités monomeres

qui obéit a une loi statistique.
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Le terme —stat— embrasse une grande proportion de copolymeéres qui sont préparés par

la polymérisation simultanée de deux monomeres ou plus dans un mélange.

Un copolymere statistique de A et de B pourrait apparaitre comme suit
-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-A-

111.2. 3. Copolymere alterné (c) :

Lorsque les unités monomeéres sont en quantités équimolaires réparties de maniére

alternée réguliére, on dit que c’est un copolymére alterné [61,62].
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

111.2.4. Copolymeére a blocs (ou sequencés) (d):

Des séquences de I'oligomeére A pur alternent avec des ségquences de I'oligomére B pur

[63]. -A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-

o

@ el
d. W: : :OOC\_,;

Figure (1) 15 : Représentation schématique d’un polymeére linéaire

(a: homopolymeére, b : copolymeére statistique, ¢ : copolymére alterné, d : copolymere
séguence).

111.3. Différents types de réaction de copolymérisation :

La réaction de copolymérisation est une réaction entre deux monomeres sous
I’action d’un méme amorceur, les chaines macromoléculaires formées au cours de
cette réaction contiennent a la fois ces deux espéces de motifs monomeres. Lorsque
plus de deux monomeres sont associés dans un méme enchainement, le produit formé
s’appellera un terpolymére. Selon les conditions de la réaction et la nature des

monomeres, la réaction peut conduire a un composé présentant trois types principaux
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de structure : copolymeére statistique et alternés et séquencés, comme pour la
polymeérisation en chaine, on distinguera trois types de copolymérisation radicalaire et
anionique et cationique [64].

111.3. 1. Copolymeérisation radicalaire :

La polymérisation radicalaire suit un mécanisme de réaction en chaine.
L’espéce active est un radical libre, elle s’applique a un grand nombre de monomeéres.
Elle se déroule en trois étapes : amorgage, propagation et terminaison [65].
Amorcage (ou initiation) :

Dans le cas des polymeérisations radicalaires, les plus courantes, I'amorcage s'effectue
sous l'action de la chaleur, par irradiation ou par des molécules spécifiques.
Décomposition de I’amorceur : La décomposition d’une molécule conduit a des
radicaux R”, Cette réaction est lente et se produit tout au long de la polymérisation.
Addition du radical (R") sur le monomére M : cette réaction conduit & la formation du
centre actif RM".

R+M— RM"
Propagation :
La propagation se fait par additions successives de molécules de monomeres sur la
partie active de la chaine croissante.
Terminaison :

Les réactions de terminaisons sont celles qui conduisent a la destruction des
centres actifs peut s’effectuer suivant deux mécanismes combinaison ou dismutation.
111.3.2. Copolymérisation ionique :

Dans ce type de réaction, le centre actif est constitué par un ion. On distingue
cependant, la polymérisation anionique et la polymérisation cationique.

111.3.2. 1. Copolymérisation anionique :

Une polymérisation par voie anionique [66,67] permet de contrdler la
croissance des chaines et leur architecture par: une phase d’amorcage efficace et
rapide de toutes les chaines ; la croissance simultanée de toutes les chaines (amorcgage
rapide par rapport a la propagation) ; la réaction s’arrétant quand tous les monoméres
sont consommes ; la suppression des réactions de terminaison et de transfert qui sont

communes dans les polymeérisations radicalaires.
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La polymérisation anioniques sont polymérisation on chaine d’ont le centre
actif est un nucléophile le plus souvent un anion de type cabanions ou alcoolate, la
réaction de base est une attaque nucléophile de 1’anion sur le monomére, conduisant a
un nouveau site anionique [68].

Amorcage : I’amorceur réagit sur le monomére pour donner un centre actif
anionique.

Propagation : L’anion situé en extrémité de chaine réagit sur une nouvelle molécule
de monomere et le degré de polymérisation de la chaine en croissance augmente d’une
unité.

Transfert : Le centre actif peut aussi réagir sur une des entités présentes dans le
milieu (monomeére, polymere, solvant...) la croissance de la chaine est stoppé et le
centre actif est alors transfere sur cette entité, ce nouveau centre actif est lui-méme
capable d’amorcées une nouvelle chaine.

111.3.2. 2. Copolymérisation cationique :

La polymérisation cationique est une réaction cinétique en chaines qui se produit sous
I’action d’un amorceur acide et d’un centre actif porteur d’une charge positive,
généralement associé a un contre ion négatif [69]. Les amorceurs utilisées peuvent étre
des acides protiques, des acides de Lewis et de leurs sels. Les centres actifs sont des
électrophiles et sont choisis selon la nature chimique du monomere.

La polymérisation cationique nécessite des carbocations stabilisés [70], les
monomeres peuvent étre :

Des oléfines (iso butylene).

Des éthers vinyliques CH, = CHOR.

Des carbures insaturés (styrenes, indéne, benzofurane).

Des composes hétérocycliques (oxirane, tétrahydrofurane, cyclosiloxane).

-Dans la réaction de polymérisation on peut distinguer trois étapes :

L’amorgage : étape de formation de molécules actives.

La propagation : correspond a la croissance des chaines macromoléculaires, elle est
plus ou moins longue.

La terminaison : étape au cours de laquelle les chaines macromoléculaires se

désactivent et cessent décroitre [71].



Chapitre | ; m— R 2 0pe| Bibliographique

Réferences bibliographiques :

[1]. Boudet ; voyage au coeur des matiéres plastiques ; CNRS Edition, (2003).

[2]. K. Boudraa. Thése de magister, Option : physique des polyméres UABB
Tlemcen, (2006).

[3]. Tomalia, D. A. Baker, H. Dewald, J. Hall, M. Kallos, G. Martin, S. Roeck, J.
Ryder, J. Smith, P. Polym. J, (1985).

[4]. 1. Teraoka, Polymer Solutions, An introduction to physical properties, Ed.
Polytechnic University Brooklyn, New York, (2002).

[5]. P. Wiess, la chimie des polymeres, Université Médicale Virtuelle Francophone,
(2010).

[6]. U.Maschke, X. Coqueret, C. Loucheux, J. Appl. Polym. Sci. 56, 12, 1547-1555
(1995).

[7]1. J.Bost, «Matieres plastiques. I. Chimie application», Techniques et
documentation, Ed Lavoisier, pp 88-105,126, 388, (1985).

[8]. M.S. Bhatnagar, «A text book of polymers (Chemistry and Technology of
Polymers) », 1° Edition, S. Chand &company LTD, India, pp 5,131, (1984).

[9]. S. Jouenne, Thése de Doctorat ; option chimie et physicochimique des
polymeres ; Université Pierre et Marie Curie, (2005).

[10]. M. Medkour, Polymere, Synthese macromoléculaire, tome 1, office des
publications universitaires, Alger, P : 2 -12, (1982).

[11]. Physique des polymeres, I. Structure, Fabrication, Isabelle Ernoult, Hermann
Etiteurs, (2005).

[12]. J. Gossot, « Les matiéres plastiques, fabrication, technologie », Edition
DUNOD, France, (1982).

[13]. REACH for Polymers, meilleures méthodes d'essai et techniques disponibles
Smithers Rapra, (2011).

[14]. M. Fontanille, J-P. Vairon, polymérisation, édition T.I, AM1, AM, 3040-11, 12,

[15]. C. Decker, Progr. « Polym. Sci », (1996).

[16]. C. Decker, (H.E.H., ed). Meiser, « Materials Science and Technology », VCH
Verlay Weinheim, (1997).

> = <



Chapitre | ; m— R 2 0pe| Bibliographique

[17]. M. Reyne, Le technologie des plastique, 3°™
Hermes, P : 22, 23, (1990-1991).
[18]. A. Bouriche. Thése de magister de I’Université de Tlemcen, (2012).

[19]. J.L. Halary, F. Lauprétre, « De la macromolecule au matériau polymere :

édition revue et agmentée,

synthése et propriétes des chaines », Ed Belin, pp 40, (2007).

[20]. Kenneth J. Anusavice, « Phillip’s Science of Dental Materials », Saunders
Elsevier Science USA.

[21]. W.M. Saltman in “Encycloppedia of polymer Science and Technology, Wiley
New York, Vol. 2, p.701, (1965).

[22]. J-M. Sfeir, J-L. Vignes, Société Chimique de France, (2008).

[23]. C.R. Reddy, Y.S. Bhat, G. Nagendrappa, B.S.J. Prakash, Brgnsted and Lewis
acidity of modified montmorillonite clay catalysts determined by FT-
IR spectroscopy. Catalysis Today, 141, 157-160, (2009).

[24]. S. Fuzessery, Technique de I’ingénieur, plastique, A3340, (1989).

[25]. F. Kucera, J. Jancar, PolymEng, (1988).

[26]. Guide to Plastics, by the Editor of Modern Plastics Encyclopedia, Mc Gram
Hill, Inc. New York, (1970).

[27]. G. Odian ; La Polymérisation : principes et applications, 3eme. Ed, Chap.3, p.
219-223, polytechnica, (1994).

[28]. J. Dunn, Ulmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Publisher, Inc.,
Weinhein, Synthetic Rubber. 23, p: 297, (1993).

[29]. J. P. Kenneddy, E. Marechal, «Carbocationic polymerization, » Wiley-
Interscience, New York, (1982).

[30]. G. Odian, Principles of Polymerization, Wiley-Interscience, (2004).

[31]. K. Hatata; T. Kitayama; H. Yuki; Polym. Bull., Vol.2, p.15, (1980).

[32]. J.M. Rooney; J. Polym. Sci. Symp, Vol.56, p.47, (1976).

[33]. G.H. Bohlmann, J. Wakin, «Thermoplastic Elastomers, SRI. International
Economics program »104A, (1993).

[34]. A. Chibac, V. Melinte, T. Buruiana, L. Balan, E. C. Buruiana, Chemical
Engineering Journal, 200-202, 577-588, (2012).

[35]. Tetrahydrofuran. - In: HSDB. NLM, (toxnet.nIm.nih.gov), (2010).

> a <



Chapitre | ; m— R 2 0pe| Bibliographique

[36]. R.P. Pohanish, S.A. Greene, Wiley guide to chemical incompatibilities, 3 ™ ed,
995, (2009)

[37]. W. H. Carothers, N.F.J.Van,J. Am. Chem. Soc., 52, 314-326, (1930).

[38]. W. H. Carothers, G. L. Dorough, N. F. J. Van, J. Am. Chem. Soc., 54, 761-
772, (1932).

[39]. N.F.J. Van, J. W. Hill, W. H. Carothers, J. Am. Chem. Soc., 56, 455-457,
(1934).

[40]. S. Inoue, T. Aida, Aliphatic polyether. In Handbook of polymer synthesis (part
A), H.R Kricheldorf, and Ed. Marcel Dekker: New York; Vol. 78, pp 481-543;
(1992).

[41]. 1. Erden, In Comprehensive Heterocyclic Chemistry II; A. R. Katritzky, C. W.
Rees, E. F. V. Scriven, Eds.; Pergamon: New York; Vol. 1A, Chapter 1.03, pp 97—
144, (1996).

[42]. A. Gandini, H .Cheradame; Adv. Polym. Sci, 34, 35, 1, (1980).

[43]. A. Gandini, H. Cheradame, in “Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering”, H.F. Mark, N.M. Bikales, C.G. Overberger, and G. Menges,
ed.Wiley-Interscience, New York, vol.2, p.729-814, (1985).

[44]. J.P. Kennedy, E. Marechal, « Carbocationic polymerization», ed.Wiley-
Interscience, New York, (1982).

[45]. W. Heitz, W. Stix, J. Kress, IUPAC International Symposium, Mainz. P. 200,
(1979).

[46]. S. Penezek, P. Kubissa, K. Matyjaszewski, Adv. Polym. Sci., 1, 68-69, (1985).

[47]. G. Champetier, Chimie macromoléculaire I, Edition Hermann, Paris, 48-45,
(1970).

[48]. H.F. Mark, N.M. Bikales, C. G. Overberger, and G. Menges, Ed.
Wileylnterscience, New York, (1985).

[49]. G. sauvet, P. Sigwalt “Carbocationic Polymerization: General Aspects and
Initiation,” Chap 39in “Comprehensive Polymer science”, G Eastmond, A.
Ledwith, S. Russo, and P. Sigwalt, Eds, Pergamonpress, Oxfort, VVol3, (1989).

[50]. H. Meerwein, D. Delfs, H. Morshel Angrew, Chem 72, 927, (1960).

[51]. T.SAEGUSA, M. Motoi et H. Suda, Macromolecules, 9, 231, (1976).

> » <



Chapitre | ; m— R 2 0pe| Bibliographique

[52]. P. Dreyfuss and M. p. Dreyfuss, EPST, J.Wileylnterscience, New York, Vol 13,
p670, (1970).

[53]. M. P. Dreyfuss, P. Dreyfuss, Polymer, 6, 93, (1965).

[54]. P. Dreyfuss, M.P. Dreyfuss, Encyclopaedia of Polymer Science and
Engineering, J.WileylInterscience, New York, 13, 670, (1970).

[55]. K. C. Frisch, S. L. Reegan, Eds, “ring-opening polymerization,” Marcel
Dekker, New York, (1969).

[56]. Ivin, K. J. T. Saegusa. Eds, “ring-opening polymerization,” vol. 1. 2. Elsevier,
London, (1984).

[57]. P. Dreuduss, M. P. Dreyfuss, Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering, J.Wileyinterscience, New York, 13, 670, (1970).

[58]. N. Sahli, These de Magister, Université d'Oran, (1992).

[59]. J. Brandrup, E. H. Immergut, E. A. Grulke; Associate, A. Abe, D. R. Bloch, «
Polymer Handbook 4th ed », AW.iley-interscience publication, New York,
Chichester, Weinheim, Brisbane, Singapore, Toronto, (1999).

[60]. H. Tayeb «Synthése et étude des propriétés tensioactives d’un copolymeére
greffe amphipatique » Mémoire de Master, Université des sciences et de la
technologie d’Oran Mohamed Boudiaf, Algérie, (2013-2014).

[61]. M. Malanga, O.VOGL - Polym. Eng. Sci., 23, p. 597, (1983).

[62]. J. Kahovec, P. Kratochvil, A. D. Jenkins, I. Mita, I. M. Papisov, L. H. Sperling,
et R. F. T. Stepto - Pure &Appl. Chem., 69, p. 2511, (1997).

[63]. Commission Européenne, Document de référence sur les meilleures techniques
disponibles, Fabrication des polymeéres, P : 1-3, 141, 142, 145, Aodt, (2007).

[64]. K. Matyjaszewski, T.P. Davis, "Handbook of Radical Polymerization". WILEY
Interscience. Copolymerization Kinetics, 263-291, (2002).

[65]. M.L. Geneviéve Dumas et I. Roger Ben-Aim. L’indispensable en polymeéres.
Cycle universitaire scientifique, (2008).

[66]. M. Szwarc, Recent Adv. Anionic Polym, Proc. Int. Symp, (1987).

[67]. M. Van Beylen, S. Bywater, G. Smets, M. Szwarc, D. J. Worsfold, Adv. Polym.
Sci., 86, (1988).

[68]. D. Rayeroux ’’polymérisation radicalaire controlée par transfert d’iode en mode

> » <



Chapitre | ; m— R 2 0pe| Bibliographique

inverse (RITP) : synthése de copolyméres amphiphiles’’, Ecole nationale
supérieure de chimie de Montpellier (ENSCM), (2012).

[69]. S. Aoshima, S. Kanaoka, Chem. Rev., 109(11), (2009).

[70]. H.Dethierry, F. Laurent et S.Jean-luc, Chimie des polymeéres ?exercices est
probléme corrigés, 2°éd, P.117-118, (2014).

[71]. G .Sauvet, P.Sigwalt, « carbonation polymerization: general aspects and
initiation », comprehensive polymer science, the synthesis, characterization,
reactions and application of polymer, G. Eastmond, A.Ledwith, S.Russo, P.
Sigwalt, Pergamonpress, New York, vol 3, 39,579-618, (1989).



Chapitre 11
de Cinétique)
A




Chapitre 11 : Généralités sur les argiles et étude cinétique de poly (St-b-THF)

I. Généralités sur les argiles :

L’argile est une maticre premicre d’origine volcanique utilisée depuis la plus haute
antiquité, elle est composée essentiellement de la montmorillonite (plus de 70% en
masse) [1], définie comme une substance minérale formée de silicates d’alumines
hydratés, présentant une structure feuilletée, le feuillet de la montmorillonite est formé
par une couche octaédriqgue comprise entre deux couches tétraédriques. Ce qui
explique les propriétés d’échanges d’éléments.

En raison de ses propriétés remarquables, tel que le gonflement et la capacité
d’échange cationique, les argiles connaisse un vaste champ d’application, comme terre
décolorante dans I’industrie de la matiére grasse, dans 1’industrie du papier, des
peintures, des produits cosmétiques et pharmaceutiques, dans la fonderie et la catalyse
[2-7].

| .1.Structure de minéraux argileux :

Les argiles sont des aluminosilicates a structure bidimensionnelle [8], ou fibreuse
monodimensionnelle la plupart de ces minéraux faite partie du type des phyllosilicates,
donne la formule (SiO;, ... Al,O3...nH,0).

La structure des argiles est en feuillet et chaque feuillet est constitué par une couche et
Chaque couche est formée par ’empilement de plans d’anions et de cation associer des
études montrent que ces couches ne sont que des chaines tétraédrique et octaédrique,
par ailleurs les études en montres aussi qu’il existe un espace entre les feuilles
s’appelle un espace interfolierai ou un espace interllamelaire.

Figure (1) 1 représente le feuillet élémentaire de la montmorillonite est constitué par

trois couches [9,10]

Cavité l]t.‘:\(:lgt.lll:il(‘

Cation interfolliaire (K, Ma, Ca)

couche tétraédrique

C(‘Jll(_'h(_' f)Ct?'lé(_ll’]lcl'LlL‘

couche tétraédrique

Cavite hexagonale @ Oxygéne

Cation interfolliaire (K, INa, Ca ’
s » Ca) ® Hydroxyle

®  Cation tétracédrique (51, Al)

® Cation ()cl:lédri(_luc (AL .\-‘Ig, Fe)

>[=» <
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Figure (I1) 1 : Représentation schématique d'un feuillet de phyllosilicates [10].

Unités structurales tétraédriques :

L'unité structurale tétraédrique est formee d'un tétraedre au sommet duquel guatre ions
d'oxygénes (O?) enserrent un ion de silicium (Si*"), équidistant & chacun d'eux, ce
tétraedre est materialisé par la présence d'une cavité comprise entre trois sphéres en
contact, d'une couche hexagonale d'oxygene, et une sphere de la couche contigué
d'oxygeéne

Unités structurales octaédriques :

L'unité structurale octaédrique est formée d'un octaédre au centre du que I’un ion
d'aluminium (AI**) ou de magnésium (Mg?*) est équidistant aux six hydroxydes (OH")
aux sommets. Ces octaédres se combinent pour former des couches planes dites
couches octaédriques et la liaison avec la couche tétraédrique se font au niveau des
oxygeénes [10].

I.3.Modification des argiles :

Les argiles dans leur état naturel présentent des propriétés (surfaces spécifiques
capacité d’absorption d’échange, gonflement..... etc.).Afin d’améliorer ses propriétés,
plusieurs méthodes ont été proposées consistent a remplacer les cations compensateurs
contenus dans I’espace interfolliaire par d’autres éléments.

I.4.Activation des argiles :

L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés
d’absorption de I’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou
chimique (attaque acide).

L’activation a 1’acide sulfurique est la plus répandue [11-13], ainsi de I’acide
chlorhydrique est aussi utilisée [14-17].

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

pays, a Maghnia (Hammam Boughrara) d’ou vient le nom de Maghnite.

La Bentonite de Maghnia est activée par une solution d’acide sulfurique H,SO, pour

donner la Maghnite-H™ & une concentration de 0,23 M.

La montmorillonite utilise comme catalyseur dans la synthése des polymeres tel que la
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maghnite-H", présentant une structure feuilletée.

Figure (I1) 2 : Structure de la Maghnite-H".
1.5. Travaux réalisés au Laboratoire de Chimie des Polymeéres (LCP).
Vu les avantages que représente la Maghnite, en point de vue écologique (pas de
toxicité) et économique (pas colteuse) elle a été le sujet de Plusieurs travaux effectués
au laboratoire de chimie des polymeres par M. Belbachir et al [18].
La Maghnite-H" a été utilisée comme catalyseur pour 1’étude de la polymérisation de
plusieurs monomeres :
1. Les monomeres vinyliques :
C. BAGHDADLI [19] a polymérisé le styréne par la Magh-H", en masse a température

ambiante, selon la réaction suivante :

Maghnite-H*

——CH :
n CH, T° ambiante

P

H,C——CH )
n

M. CHAIBI [20] a realise une copolymérisation du styréne avec le chlorure de

vinylidéne par la Magh-H" selon le schéma réactionnel suivant :
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Maghnite-H*
nCHZZCC|2 + n HC:CH2 > _QCHZ_CHa—(CHZCCIZm +
T°=62°C, THF n

_GCHZ—C|H9—(CCI2CH2)F

2. Les monomeres cycliques :
K .Benkenfoud [21] a effectué la polymérisation du THF catalysée par la Maghnite-H*

en présence de 1’anhydride acétique.

Magh H
+ H3C_ﬁ_o_ﬁ_CH3—> H,(—C—0 CHz')_O C—Ch,
0 0 0 T =30°C,en masse H ”

A. Driouch [22] a effectué la polymérisation du THF catalysée par la Maghnite- H* en

présence d'anhydride méthacrylique pour préparer le poly (THF) a, w-insaturé.

T=30°C,en masse

C—C=CH, Magh H"
. O/ _ » Hzc—C—C—O CH 7—0 C—C—CH2
\ _
= o
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I1. Synthése de poly (St-b-THF) catalysée par la Maghnite-H" :
I1.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons effectué une serie d’expériences dans les quelles,
nous avons changé la quantité du catalyseur et les fractions molaires des monomeres,
les températures et de temps.

On a étudié la cinétique de réaction de copolymérisation de styrene avec le
tétrahydrofurane en calculant le rendement en fonction les parameétres suivants :
quantité du catalyseur, proportion des monomeres, les Températures et de temps.
I1.2.1. Description des expériences :

Nous avons effectué la copolymérisation de St avec le THF en utilisant la maghnite-H”

activée par I’acide sulfurique (0.23M) comme catalyseur selon la réaction suivante :

o
é < 7 Maghnlte H* n ﬁ/m

Styrene THF Poly(ST -co-THF)

Figure (11) 3: Schéma réactionnel de copolymérisation de St avec le THF catalysée
par la Magh-H".

I11. Etude cinétique :

Pour I'étude cinétique de cette copolymeérisation on a effectué une série des réactions
en faisant varier a chaque fois un des parametres suivants : temps, température,
quantité du catalyseur et rapport molaire.

1. Effets de la quantité du catalyseur sur le rendement :

Pour avoir une idée sur ’effet de la quantité de catalyseur sur le rendement de la
polymérisation, on a effectué une série des réactions a température 0°C durant 6h, les
pourcentages de catalyseurs ont été choisis apres une série d’expériences (7%, 10%,
12%, 15% ,20%) par rapport les deux monomeéres (St) et (THF).Les résultats sont

illustrés dans le tableau (1) 1.
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Tableau (11) 1 : Influence de la quantité de catalyseur sur le rendement.

Expérience |Quantité de catalyseur (%) | Rendement (% en poids)
E: 7 30.7
E, 10 50
Es 12 48
E, 15 46.5
Es 20 44

50 H
45 - \
® 35 4
30 H
(IS I é I 1IO 1|2 I 1I4 I 1|6 I 1|8 I 2|0 I 2|2

quantité de catalyseur (%)

Figure (I1) 4 : variation du rendement en fonction du Quantité de catalyseur (%).

On note que le rendement augmente avec I’augmentation de la quantité de

Maghnite -H*, qui atteint une valeur de 50% pour une quantité de 10% de catalyseur

cela est expliqué par I’augmentation du nombre de centres actifs. Puis le rendement

augmente décroit quand la quantité de catalyseur augmente.

2. Effets des fractions molaire des monomeres :

Afin de suivre I’effet des proportions des monomeres dans la copolymérisation du

styrene avec le THF, on a fait varier les fractions molaires tandis que le temps, la

température et la quantité du catalyseur sont maintenues constantes.

Le temps est maintenu a 6h, la température a 0°C et la quantité du catalyseur a 10% en
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masse. Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le tableau (11)-2 :
Tableau (I1) 2 : Influence du rendement en fonction de la fraction molaire du deux

monomeres (Styréne et THF).

Expérience oIQeuSatn E:;:) deQ'Il'JI?IrII—‘“&) Rendement (% en poids)
E: 0 0 0
E, 50 50 30
Es 60 40 45
E, 70 30 50
Es 80 20 20

50
45 -
40
35 \
30
T T T T T T T
50/50 60/40 70/30 80/20
Rapports molaires (%)

rendement (%)

Figure (I1) 5 : variation du rendement en fonction du rapport molaire.

Selon les résultats, on remarque que le rendement augmente significativement
en fonction de I'élévation du rapport du styréne employé lors de la copolymérisation.
Ceci est di a la grande réactivité du styrene par rapport a celle du THF. Donc les
copolymeres contenant une fraction du styrene élevée sont obtenus avec des bons
rendements jusqu'a le rapport 70/30 au de la de cette valeur le rendement subi une
diminution.
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3. Effet de la température :
Pour étudier 1’effet de la température sur le rendement de la réaction de

copolymérisation du Styréne avec le THF, on a réalisé une série de réaction a
différentes température pendant 6 heures.

Tableau (I1) 3 : Influence de la température sur le rendement.

Expérience Tempeoratures Rendement (% en poids)
T(°C)
E, 0 50
E, 25 40
Es 30 27
E, 40 20
Es 60 6
50 +
40
e‘qc:': 30
5
10 -
0 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

temperature (°C)

Figure (I1) 6 : la variation du rendement en fonction de Température.

Le rendement de la réaction est inversement proportionnel a la température.
Le rendement de la réaction atteint son maximum (50 %) a la température T = 0 °C,
au-dela de cette valeur le Rendement est diminué, les rapports de réactivité des

monomeres sont plus sensibles a la température en copolymeérisation cationique car
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dans les processus ionique les énergies d’activation s’étalent dans un large domaine.

4. Effet du temps :

L’¢tude de la variation du rendement en fonction du temps a été réalisée a une
température 0C°.

Tableau (I1) 4 : variation du rendement en fonction du temps.

Expérience  [Temps (h) Rendement (% en poids)
E; 1 10
E. 2 20
Es 4 41
E4 6 50
Es 8 38

50 -
40

o) N\

20

rendement (%)

10

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
temps (h)

Figure (I1) 7 : la variation du rendement en fonction du temps.

Nous remarquons d’aprés les résultats obtenus lors de 1’expérience le
rendement est proportionnel au temps, la réaction est tout d’abord trés lente (amorgage
lent), au bout de deux premicres heures puis elle s’accélére brusquement jusqu’a
atteindre un rendement de 50% au bout de six heures au-dela de cette valeur on
observe une diminution du rendement ce comportement peut étre explique par un

équilibre de la réaction de polymérisation, tous les centres actifs ont été consommes.
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Conclusion :
Dans ce chapitre nous avons étudié la cinétique de copolymérisation du styréne
avec le THF.
L’¢tude de la copolymérisation cationique des monomeres vinyliques avec THF

par ouverture de cycle montre bien que la Mag-H" a une grande activité catalytique.

Le rendement augment avec augmentation de la quantité de catalyseur.

- La copolymérisation atteint un maximum pour des fractions molaires de 70/30.

- On observe que la température a une grande influence sur le rendement de la

copolymérisation.

- Nous remarquons d’apres les résultats obtenus que le rendement soit

proportionnel au temps la réaction
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l. Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de la copolymérisation
cationique de styrene avec le THF amorcer par un catalyseur hétérogene activée par
I’acide sulfurique appelé Maghnite H”.

Afin de confirmer la structure des copolyméres obtenus, nous avons fait la
caractérisation & I’aide des analyses : RMN-"H et RMN- °C et IR.

I1. Copolymérisation du St avec THF catalysée par la Maghnite-H"

I1.1. Description de I’expérience :

Nous avons effectué la copolymérisation de St avec THF en utilisant la
maghnite activée par I’acide sulfurique (0.23M) comme catalyseur.

La polymérisation cationique du Styréne a été amorcée par la Maghnite-H™ Le

polystyrene formé attaque le cycle du tétrahydrofurane (THF).

-Selon la réaction suivante :

o
é < 7 Maghnlte H* n im

Styrene THF Poly (ST -co-THF)

Figure (I111) 1 : copolymérisation de St avec le THF catalysée par la Magh-H".

Les résultats sont illustrés dans le tableau (I11) 1 :

Tableau (111) 1 : Conditions expérimentales de la synthese du Poly (St -b-THF)
catalysée par la Maghnite-H *.

St (%) | THF(%) | Catalyseur(%) | temps (h) | Température (°C) | Rendement(%b6)

70 30 10 6 0 50
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11.2. Caractérisation :

Techniques expérimentales de caractérisation :

Pour la caractérisation des polymeres obtenus, nous avons utilisé les techniques
d’analyse suivant : la RMN du proton, la RMN du carbone et I’IR :

11.2. 1. Analyse par RMN :

Cd
Can
H
(b @,
T H (b
o> Can
[
/
O
“-\\\
T— 9, -
[ T [ ¥ [ ! ] T I ' I ¥ [ ! ] ! ] ' [ ¥ |
10 h=] 3 ra [ 5 = <} = = 1 8]
pPprm

Figure (111) 2 : le spectre RMN *H du monomére St [1].
Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le
tableau suivant :
Tableau (111) 2 : Déplacements chimiques des différents protons présents dans le

spectre RMN *H du styréne.

Indice Nature des protons Déplacement chimique (ppm)
a,b Ph-CH-CH, 5.18-5.61
C Ph-CH- 6.63
2H (en ortho du phényle) 7.60
d 2H (en meta du phényle) 7.40
H (en para du phényle) 7.33
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(a)
@ =, (b)
. (c)
(d) (d)
(d)
(b) d)
(c) () (@) (
Styréne
" 40 120 10 s s 40 2 0

PPM

Figure (111) 3 : Spectre RMN-"3C du styréne [4].

Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le

tableau suivant :

Tableau (I11) 3 : Déplacements chimiques des différents carbones présents dans le

spectre RMN **C du styréne.

Indice Nature du carbone Déplacement chimique (ppm)
a CH, (de I'éthyléne) 114.3
b CH (de I'éthyléne) 136.1
C C (phényle) 137.9
d C (en position para de phényle) 127.9
C (ortho et méta de phényle) 128.5-128.6

Le pic le plus intense de signal situé a 6 =128.5-128.6 ppm correspondant a la double

liaison C==C (ortho et méta de phényle).
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CDCs

o e e

Figure (111) 4 : Spectre RMN *H du polystyréne dans le CDCl; [2].

Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le

tableau suivant :
Tableau (I11) 4 : Déplacements chimiques des différents protons présents dans le

spectre RMN *H du polystyréne.

Indice Nature des protons Déplacement chimique (ppm)
a Ph-CH-CH, 1.52
b Ph-CH- 2.55
2H (en ortho du phényle) 7.30
C 2H (en méta du phényle) 7.37
7.27

H (en para du phényle)

Sur le spectre

RMN 'H (figure (I111) 4) du polymére obtenu, on remarque les

>[s <
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déplacements chimiques suivants :

Un signal situé a 6 = 2.55ppm correspondant au groupement méthine (Ph-CH). Le
signal situ¢ a 6 = 1,52 ppm est celui du méthylene (Ph-CH-CH,).

L’absence de pics entre 6 = 5.18-5.61 et 6.63 ppm, prouve la disparition de la double

liaison (C=C) de I’¢thylene et cela démontre que le St s’est polymérisé.

b (=] &y, Cdy ®|

e 1 x Cdd

]

: v . . . —r——r——T
11 10 =] a8 7 & =1 e 3 s 1 [n]
ppm

Figure (111) 5 : Spectre RMN *H (90MHz) du THF dans le CDCI; [1].

Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le
tableau suivant :

Tableau (111) 5 : Déplacements chimiques des différents protons présents dans le

spectre RMN *H du tétrahydrofurane.

Indice Nature des protons Déplacement chimique (ppm)
(a),(d) -0-CH,-CH,-CH,-CH,-0O- 3.75
(b),(c) -O-CH,-CH,-CH,-CH,-O- 1.85

Un signal situé a 6 =1.85 ppm correspondant aux deux éthylenes en position 3
et 4 du THF (-O-CH,-CH,-CH,-CH,-O-). Le pic intense a 6 = 3,75 ppm est attribué
aux CH,-O en position 2et 5 du THF.
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@ | @ ) | (@

Figure (111) 6 : Spectre RMN **C du tétrahydrofurane [4].
Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le
tableau suivant :
Tableau (I11) 6 : Déplacements chimiques des différents carbones présents dans le

spectre RMN **C du tétrahydrofurane.

Indice Nature des carbones Déplacement chimique (ppm)
(@), (d) -O-CH,-CH;,-CH,-CH,-O- 68.4
(b), (c) -O-CH,-CH,-CH,-CH,-O- 26.5

Un signal situé a 6 =68.4 ppm correspondant aux deux éthylenes en position 3
et 4 du THF (-O-CH,-CH,-CH,-CH,-O-). Le pic intense & 6 = 26.5 ppm est attribué
aux CH,-O en position 2et 5 du THF.

Les pics du THF qui normalement doivent apparaitre dans les intervalles de
o = [1,2-1,8] ppm et a 6 = [3,3-4,0] ppm qui sont attribués dans I’ordre, aux
méthylenes en position 3 et 4 [-(-O-CH,-CH,-CH,-CH,-),-] et aux CH, en position 2
et 5 [-(-O- CH;,-CH,-CH,-CH,-) ,-O-], ne sont pas apparus. Cela prouve qu’il n’y a
pas eu copolymerisation [2].
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(c) @ a/ ()
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Figure (111) 7 : Spectre de RMN *H (300MHz) du polytétrahydrofurane [3].

Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le

tableau suivant :
Tableau (I11) 7 : Déplacements chimiques des différents protons présents dans le

spectre RMN 1H du polytétrahydrofurane.

Indice Nature des protons Déplacement chimique (ppm)
@) -CH,-CH,-CH,-CH,-O- 3.37
(b) -CH,-CH,-CH,-CH,-O- 1.51

(©), (d) -CH,-CH,-CH,-CH,-O- 1.31-1.39
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poly(Styréne -co- THF)

Figure (111) 8 : Spectre RMN-'H du Poly (Styréne —b— THF) [4].
Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le
tableau suivant :
Tableau (111) 8 : Déplacements chimiques des différents protons présents dans le
spectre RMN *H du Poly (Styréne —b— THF).

Indice Nature des protons Déplacement chimique
a Ph-CH-CH, 2.55
b Ph-CH- 1.58
c 2 H(en position ortho de Phényle) 7.30
2H (en position méta et para de phényle) 7.27-7.37
d -CH,-CH,-CH,-CH,-O- 3.37

Un signal situé a 8 =7.27-7.37 ppm le pic correspondant au groupement phenyle de
Styréne et un signal situé a 6 =1.58 ppm est attribué¢ au (Ph-CH-) et un signal situé a

0 =2.55 ppm est attribué au (Ph-CH-CHy,). Le pic intense a & = 3,37 ppm est attribu¢
au CH,-O de THF.
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o7
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poly(Styréne -co- THF)
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Figure (111) 9 : Spectre RMN-"3C du Poly (Styréne —b— THF) [4].
Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le
tableau suivant :
Tableau (I11) 9 : Déplacements chimiques des différents carbones présents dans le

spectre RMN **C du Poly (Styréne —b— THF).

Indice Nature des carbones Déplacement chimique (ppm)
a Ph-CH- 38.5
b Ph-CH-CH, 38.8
C C (de phényle) 128.1-128.5
d -CH,-CH,-CH,-CH,-0O- 73.0

Un signal situé a 6 =128.1-128.5 ppm qui correspondant au groupement phényle de
Styréne et un signal situé a 6 =38.5 ppm est attribué au (Ph-CH-) et un signal situé a

6 =38.8 ppm est attribué au (Ph-CH-CHy,).

Le pic a 6 = 73.0 ppm est attribué aux CH,-O de THF.
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Figure (111) 10 : Spectre RMN-*H (300 MHz) du poly (St -b-THF) dans le CDCl,4

[2].

Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés dans le

tableau suivant :

Tableau (111) 10 : Déplacements chimiques des différents protons présents dans le
produit d’aprés la RMN'H (300 MHz) en solution dans le CDCls.

Nature du proton d (ppm) d (ppm)
Indice | Nature du motif théorique [2] | expérimental
a Ph-CH- 1,875 1.58
b Ph-CH-CH, 1,461 2.55
C ot 2H (en ortho du phényle) 6,611 7.30
d 3H (en méta et en para du phényle) 7,075 7.27-7.37
e -O-CH,CH,CH,CH,-O- 3,448 3.37
f THF -O-CH,CH,CH,CH,-O- 1,645 151
I -(St)n-CH,CH,CH,CH,-O- 1,237-1,262 1.25

>[=a <
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11.2. 2.Analyse infrarouge :
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Figure (111) 11:Spectre infrarouge du poly (St -b- THF) [2].

L’analyse par spectroscopie infrarouge (figure (I1) 11) du polymére montre les

principales fonctions présentes dans le copolymere.

Le phényle du St apparait en trois bandes d'absorption : une au niveau de 1596,99cm™
pour le (C=C), une autre & 3028,29 cm-1 pour (C-H) et la derniére & 755,80 cm™ pour
la déformation dans le plan de (C-H).

La fonction éther apparaitre clairement & 1070,79cm™.
La bande large & 3720,29 cm™ est attribuée & la liaison (O-H) qui est sans doute due &

un mauvais séchage du KBr utilisé pour cette analyse.
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11.2.2. Mécanisme probable de la polymérisation cationique du styrene avec
Tétrahydrofurane amorcé par la Maghnite-H" :

Amorcage:

On suppose que le mécanisme de la réaction se fait a ’intérieur des feuillets de la
Maghnite qui contient des sites électrophiles, échangés par des protons H*, et capables
d’initier la polymérisation cationique. Ainsi I’amorcage se fait par la protonation du

monomére par les H intercalés.

— H,C

H o> ©

COERRE e e
\J

Propagation :
On admet que la propagation se fait par 1’adjonction successive du monomere sur le

macrocation de la chaine croissante.

ey

—0 S,
CHy-CH, —CH-CH,

it ©

Réinitiation : Réaction entre la molécule du THF et le cation de polystérile.

—9
CHa-CH, —CH-CH,

n+1

>[= <
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Les ions oxonium formés doivent rester au voisinage du contre ion porté par la

maghnite H".

Propagation :
On admet généralement que I’attaque se fait par I’attaque nucléophile de 1’oxygéne du
monomere sur le carbone situe en o de ’oxygéne porteur de la charge positive de la

chaine en croissance.
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Réaction de terminaison :
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On suppose que les réactions de terminaison et de transferts confirmé par le spectre
RMN- 'H.
Terminaison et transfére de chaine :

La réaction se terminé par un transfére spontané d’un proton H" :

H Ho
%C—C CHy,——CHy;——CH,——CH,—O
n

|
|
II
T@
IO0—I

[
|
|
]
T
+
I
(@)
|
(@)
ah
(|7I
OI
N
5
@)
-
(@)
o
@)
o
0O
o
12

Hy \
4{HC—C CH> CH, CH> CH> @) 7
n

poly (styrene -b-THF) B

D’aprés le spectre RMN *H Figure (111) 10, nous confirmons I’existence d’un



Chapitrer |11 Elaboration et caractérisation de poly (St-b-THF)

signal, vers 4,1ppmcorrespondant probablement au méthylene de bout de chaine
=CH,. Ce qui donne (le polymére A), résultante de la réaction de transfert du motif
styréne (le pic g).

Alors que entre 3.3-3.5ppm vers 4,1ppm, Il existe un signal correspondant au proton
CH,-O de I’ouverture de cycle de motif THF (pic e), ce qui donne (le polymeére B),

résultante de la réaction de terminaison.
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Conclusion :

La copolymérisation du styrene avec le THF a été réalisée en utilisant la
Maghnite -H* comme catalyseur. Le poly (styrene —b- THF) a été caractérisé par
différentes méthodes d’analyses tels que : L’ IR, RMN- *H, RMN- Bc.

L’étude de la copolymérisation cationique en présence de la maghnite-H" mener

a la conclusion suivante :

En effet la Maghnite activée par ’acide sulfurique (0,25M) est utilisé pour la
copolymérisation de St avec le THF, avec un rapport molaire St/ THF égal a (70/30) a

température T = 0°C pendant 6h, ou de bon rendement est obtenu (50 %).

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

bandes correspond aux liaisons : CH, CH,, ainsi que la bande correspond a la liaison

C=C aromatique et la présence de bande correspond au la fonction éther (C-O).

Le spectre RMN'H, RMN*3C ainsi I’analyse par 'R nous a permis de proposer
un mecanisme qui confirme la structure du copolymeére obtenu est un copolymeére a

blocs poly (styrene —b- THF).
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Conclusion générale :

En conclusion, la Maghnite a été classée parmi la famille des montmorillonites

d’apres les €tudes faites par M. Belbachir et al.

Apreés une étude étendue sur les modes de synthéese des polymeres et
copolymeéres des monomers vinyliques et des éthers cycliques, une méthode simple et
rentable de copolymére par catalyse hétérogéne a base d’argile nommé, Maghnite a été

proposee.

Dans ce travail, une nouvelle méthode de synthese des copolymeéres par voie
cationiques a base de styrene et de THF, en utilisant un catalyseur solide local activé
par I’acide sulfurique 0,23 M, qui répond aux exigences de la protection de
I’environnement est mise en ceuvre. Ce catalyseur accélere énormément les réactions

et permit ainsi a celles-ci de se produire dans des conditions tres douces.

La copolymérisation est une méthode remarquable pour synthétiser des

copolymeéres avec des caractéristiques nouvelles.

Les copolymeres obtenus peuvent avoir des propriétés qui ressemblent aux

caractéristiques des deux homopolymeéres.

L’étude cinétique de la copolymérisation de styrene avec le THF, nous a permis

de connaitre 1’évolution du rendement avec des conditions différentes.

Plusieurs reactions ont été effectuées en variant la quantité de catalyseur et
fraction molaire de deux monomeres, la température et le temps, dans le but de
détermination des meilleures conditions opératoires pour la synthese du poly (styréne-
bloc-tétrahydrofurane).

Les résultats nous ont permis d’observer que :

e La polymérisation se fait par vois cationique.
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e [lutilisation de I’argile comme un nouveau catalyseur.

e Le rendement augmente avec L’augmentation de la quantit¢ de catalyseur
Maghnite-H".

e Lerendement pour la copolymérisation peut atteindre 50% en utilisant 10% de
la Maghnite H™.

e Le rendement est varié avec la variation des fractions molaires des deux
monomeres Styréne et THF.

e On observe que la température a une grande influence sur le rendement de la
copolymérisation.

e Nous remarquons d’aprés les résultats obtenus que le rendement est

proportionnel au temps de la réaction.

Le but de cette méthode de synthése réside dans le fait que la Maghnite-H" utilisé

est tres efficace et donne des copolymeres de haute pureté et de rendement élevé.

L’utilisation de techniques d’analyses a permis la détermination précise des
structures des composés obtenues.
Selon les résultats trouvés par analyse RMN nous avons proposé un mécanisme

pour la copolymérisation du Styrene avec le THF.
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Préparation de la Maghnite-H" :

Dans un ballon d’un litre (11), on introduit 60g de la Maghnite brute disperses
(bentonite de Maghnia) dans 240 ml d’eau distillée, posé sous forte agitation
magnétique pendant 2 heures, aprés on ajoute une solution d’acide sulfurique (H,SOy)
a concentration 0,23M, on laisse sous agitation pendant 48 heures.

La Maghnite sera filtré par la centrifugeuse, lavée a 1’eau distillé¢ jusqu’au pH
neutre (jusqu’a I’élimination totale de toute trace d’ions SO,?), séchée dans I’étuve a
105°C pendant une nuit, puis broyée et tamisée et mise dans un flacon a 1’abri de
I’humidité.

Il faut noter qu’avant chaque usage de la Maghnite-H", cette derniére doit étre
séchée a une température de 105°C durant une nuit pour éliminer le maximum d’eau,
vu le caractere physique hygroscopique de cette argile.

Purification des monomeres :
1. Purification du Styrene :

Le styrene ou le Phényléthylene est un monomere vinylique, de formule
chimique CgHg, liquide visqueux, incolore. Il présente les caractéristiques physico-

chimiques suivantes [1] :

Masse Densité a 20°C | Température de Température
monomere | Molaire (g/mol) (g/cm®) fusion (°C) d’ébullition (°C)
Styréne 104.15 0.909 -30.6 145.15

Le styrene commercial est pur a 99%, il est séché par le MgSO, avant chaque
utilisation.
[1]. J-M. Sfeir, J-L. Vignes, Société Chimique de France, (2008).

2. Purification du tétrahydrofurane :

Le THF commercialisé a les caractéristiques suivantes [2,3].
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Masse Densité Température de Température
monomeére | Molaire (g/mol) | a20°C (g/cm®) fusion (°C) d’ébullition (°C)
THF 72,1 0,89 -108°C 66

Dans le cas de polymérisation cationique par la Maghnite-H", la purification de
THF n’est pas nécessaire. Cependant pour d’autres amorceurs, les acides protiques

comme par exemple 1’acide triflique (CF3SO,H), elle est nécessaire.

[2]. Tetrahydrofuran. - In: HSDB. NLM, (toxnet.nIm.nih.gov), (2010)

[3]. R.P. Pohanish, S.A. Greene, Wiley guide to chemical incompatibilities, 3 ™ Ed,
995, (2009).

Purification des solvants :

1. Le Méthanol :

On met 5g de Magnésium dans un ballon portant un réfrigérant a reflux sur
lequel on adapte un tube de CaCl,, on ajoute 0.5g d’iode et 75 ml de méthanol puis on
chauffe jusqu’a ce que la couleur de I’iode disparait complétement, ensuite on ajoute le
méthanol et on porte le mélange a reflux, on distille directement Enfin, on récupére le
méthanol dans un récipient sec et sous argon.

2. Le dichlorométhane :

CH,Cl, est neutralisé par une solution d’hydrogéno-carbonate de sodium HCO;Na,
puis sur CaH, sur lequel, il est distillé.

Methodes de syntheése :

Synthése du copolymére (St-bloc-THF) catalysée parla Maghnite-H" :

Le mode opératoire pour la synthese du copolymere (St-bloc-THF) est comme suit :
Dans un ballon de 100 ml, on introduit 70 (%) on mol du monomeére styréne, on ajoute
une quantité de Maghnite-H" (10% en poids) qui a été séchée a 1’étuve 105°C pendant
toute une nuit, on laisse le mélange sous agitation pendant 2h a 0°C dans un bain de
glace jusqu’a le mélange devient visqueuse. On ajout 30 (%) de THF sous agitation

dans un bain de glace pendant 6h a 0°C.
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Le produit obtenu est récupéré par filtration le solvant dichlorométhane CH,CI,
pour extraire l'argile puis une précipitation dans le méthanol a froid.
Tableau : Conditions expérimentales de la synthese du copolymeére bloc (St-THF)

catalysée par la Maghnite-H *:

St (%) THF (%) | Catalyseur | Température Temps de La réaction (h)
(%) (°C)

70 30 10 0 6h

St : styrene

THF : Tétrahydrofurane.

Catalyseur : Maghnite-H".

R(%0) : Le rendement est calculé par une simple pesée selon 1’équation :

R(%)= (my/m,).100

m,= poids initial du monomere

m,=poids final du polymere

Techniques d’Analyses et de Caractérisations :

1. RMN'HetRMN*™C:

Les spectres RMN*H et RMN *3C ont été enregistrés sur un spectrographe BRUCKER
A.M.300 MHz de FT au niveau du laboratoire de chimie des polymeres (LCP), a
I’université Es-Senia Oran.

Cette méthode nous a permis d’identifier les produits obtenus, les mesures ont été
prises dans le chloroforme deutérié CDCls;, en utilisant comme référence interne le
tétraméthylsilane (TMS).

2. Infra Rouge:

Le spectre infrarouge est enregistré sur spectrophotometre au niveau du laboratoire de
chimie des polymeéres (LCP), a I’'université Es-Senia Oran.

Cette méthode nous nous a permis d’observer les bandes de vibration des principaux
groupements fonctionnels des polymeres et copolyméres obtenus.les mesures ont été

prises dans le dichlorométhane dans une gamme entre 600-400 cm™.




Résumé :
Dans ce travail, la copolymérisation cationique est une nouvelle méthode de synthése des copolymeéres
a base de styréne et de THF a été mise en ceuvre en utilisant un catalyseur solide écologique recyclable
a base d’argile appelé Maghnite-H". Ce catalyseur a remplacé des amorceurs qui posent des problémes
de stockage ou de corrosion et polluent 1’environnement.
Le styréne est I’'un des monoméres les plus étudiés et les plus utilisés car sa polymérisation représente
un modele pour la polymérisation en chaine en général. Le styrene est un monomere trés réactif se
polymériser par voie cationique.
L’étude cinétique de la synthése du poly (styréne-b-THF) nous a permis de connaitre 1’évolution du
rendement avec des conditions de réactions différentes tell que la quantité de catalyseur les rapports
molaires, la température, le temps.
L’utilisation des techniques de caractérisation telles que RMN-"H et RMN-"*C, IR pour confirmer
I’obtention de copolymeéres poly (styréne -b- THF) par voie cationique, et proposer le mécanisme pour
cette réaction.

Mots clés : copolymérisation cationique, copolymére a bloc, catalyseur : La maghnite-H", le styréne,
le THF.

Abstract:

In this work, cationic copolymerization is a new method of synthesizing styrene-THF-based
copolymers was implemented using an environmentally friendly recyclable clay-based solid catalyst
called Maghnite-H *. This catalyst has replaced initiators, which cause storage or corrosion problems
and pollute the environment.

Styrene is one of the most studied and widely used monomers because its polymerization represents a
model for chain polymerization in general. Styrene is a very reactive monomer that polymerizes
cationically.

The kinetic study of the synthesis of poly (styrene-b-THF) allowed us to know the evolution of the
yield with different reaction conditions such as the amount of catalyst, molar ratios, temperature, and
time.

The use of characterization techniques such as * H -NMR and ** C -NMR, IR to confirm the obtaining
of poly (styrene-b-THF) copolymers by the cationic route, and to propose the mechanism for this
reaction.

Keywords: cationic Copolymerization, block copolymer, catalyst: maghnite-H *, styrene, THF
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