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Introduction générale

Le polystyréne est un polymére de base utilis¢é 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
polyéthyléne, le polypropyléne et le polychlorure de vinyle. Les principales
applications comprennent l'emballage, les feuilles extrudées et 1'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 l'emballage (emballage en mousse et feuille). Une
inflammabilité réduite dans le domaine del'électronique est également requise.

Vu I’importance du polystyréne dans I’industrie, les chercheurs du monde entier
cherchent & minimiser le colit de production du polystyréne en utilisant des catalyseurs
peu onéreux, recyclables et non toxiques. On cite en exemple, les catalyseurs
hétérogénes a base d'argile, tels que la montmorillonite activée a 1'acide qui font 1'objet
d'une attention particuliere dans différents procédés chimiques en raison de leur
compatibilité environnementale, de leur faible coit, de leur sélectivité, de leur stabilité
thermique et de leur recyclabilité [1]. Elles sont utilisées comme catalyseur [2-4] ou
comme support catalytique [5-7]. En effet ,]a montmorillonite traitée a l'acide est I'un
des catalyseurs acides largement ¢étudiés dans de nombreuses transformations
organiques telles que les réactions d'isomérisation [8], d'alkylation [5-7,9] ,
d'acylation [10] et de polymérisation [11].

Dans ce travail nous utilisons la Maghnite dans la polymérisation du styréne,

La Maghnite est un excellent catalyseur,

Les objectifs que nous nous sommes fixés pour mener a bien ce travail s'articulent
autour de Trois chapitres: dans un premier chapitre, nous présentons un rappel
bibliographique sur la polymérisation  cationique des monomeres vinylique
notamment le styréne.

Le deuxieme chapitre est consacré en général sur les argiles e I’étude cinétique de

la polymérisation cationique de styréne catalysée par la maghntie-Fe **
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Le troisieme chapitre regroupe les résultats expérimentaux des synthéses et

caractérisations de polymeres : le polystyréne

Nous terminons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre I Rappels bibliographiques

Introduction :
Dans ce premier chapitre, nous allons donner un rappel bibliographique sur la
polymérisation de styréne, leurs propriétés et applications.

Le polystyrene (PS) est un plastique rigide typique, c’est un trés bon isolant
¢lectrique. Au point de vue chimique, Il résiste aux base et aux acide forte. Il est
insoluble dans les hydrocarbures aliphatiques et les alcools inférieurs, soluble dans les
esters, les alcools supérieures les hydrocarbures aromatiques et les hydrocarbures
chlorés.

I. Généralités sur le styrene

Le styréne est un composé organique aromatique de formule chimique CgHg.
C’est un liquide a température et a pression ambiantes, incolore, huileux, toxique et
inflammable. Il est naturellement présent en faible quantités dans certaines plantes, et
est produit industriellement a partir du pétrole. Il est utilis¢ pour fabriquer des
plastiques.
I.1.1.Propriétés physico-chimique du styrene :

Les valeurs principales des grandeurs physiques de styréne sont présentées dans
le tableau suivant :

Tableau I-1 : grandeur physique de styréne. [1]

Grandeurs physique Valeur
Masse moléculaire (g/mol) 104,15
Densité (20c®) 0,909
Point d’ébullition (c°) 145,15
Point de fusion(c®) - 30,6
Chaleur de polymérisation (kJ/mol) -69,8
Pression de valeur (25¢°) 0,67
Solubilité en eau (20¢°®)(mg/1) 300
Henri coefficient (1’air a I’eau) 0,21

I.2. Généralités sur le polystyreéne:
Le polystyréne (PS) est le polymére de formule -(CH,-CH(Ph)),-ou poly(1-

phényléthyléne), obtenu par la polymérisation du monomere styréne. La
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polymérisation du styréne en masse et en solution constitue la principale méthode de
production industrielle [2,3].

Le polystyréne est issu de la pétrochimie, c’est un polymeére vinylique
Structurellement, c'est une longue chaine d'hydrocarbonés, avec un groupe phényle
attaché sur certains atomes de carbone. Le polystyréne est fabriqué par polymérisation
cationique, a partir du monomere styrene.

,CHZ CHZ\ /CHZN /CHZK‘ /CHZN /CHZN '/

styrene polystyrene

Figure I.1 : polymérisation de styréne

I1.2.1- Propriétés du polystyréne :
* Comportement au feu

Les polyméres styréniques sont facilement combustibles et dégagent une
odeur sucrée. Lors d’une combustion, ils se décomposent vers 300°C en formant des
fumées noires et denses de gaz mono oxyde de carbone (CO), de dioxyde de carbone
(CO,) et de vapeur d’eau. Pour augmenter sa résistance au feu, des additifs
ignifugeants sont ajoutés pour certaines applications [4,5].
Propriétés électriques et thermiques

Les polymeres styréniques possédent de bonnes propriétés  d’isolation
¢lectrique. Ils peuvent recevoir des additifs pour devenir antistatiques ou conducteurs
Ils conduisent faiblement la chaleur [4].
Vieillissement

Une exposition prolongée a 1’extérieur provoque I’oxydation des polymeéres
styréniques, la couche superficielle des objets devient jaunatre et  s’effrite.
L’incorporation d’agents protecteurs ou la coloration permet d’améliorer la résistance
au vieillissement [4,5].
Résistance aux produits chimiques

Les PS sont facilement attaqués par de nombreux solvants organiques. Leur

résistance aux produits inorganiques (comme des solutions aqueuses) et aux produits

6
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alimentaires est bonne. Ils ont une bonne résistance aux acides, bases, aux agents
oxydants et réducteurs. Le PS est insoluble dans les hydrocarbures aliphatiqueset les
alcools inférieures, soluble dans les hydrocarbures aromatiques et les hydrocarbures
chlorés [4-7].

Propriétés électrostatiques

En médecine, le polystyréne sulfonate de sodium (kayexalate™) est utilisé dans le
traitement des hyperkaliémies.

Le polystyréne est un produit de grande diffusion. Chaque année les Etats-
Unis en produisent environ 3,5 millions de tonnes qui sont utilisés comme plastiques
et prés d’un million de tonne employée comme ¢élastomeres. Tous les produits
¢lastomeres a

base de styréne sont des copolymeres ou des mélanges de polymeres. Seul un tiers
dupolystyréne, sous forme plastique, est constitué d’homopolystyréne.

Le polystyréne (PS) peut étre moulé par injection pour donner un grand nombre
de produits (gobelets, ustensiles de cuisine, poignées de peigne, jouets...etc.).

Ses excellentes propriétés électriques a savoir un facteur de puissance tres faible
et une grande rigidité diélectrique en font un produit trés utilisé dans 1’industrie de la
radio et des équipements ¢€lectriques. Il peut étre également utilisé dans le domaine
médical, donnant de nombreux articles pouvant étre stérilisés par les radiations
ionisantes (pipettes, boites de Pétri,récipients médicaux).

Propriétés physiques des polystyrenes : [8].
Tableau. L2 : Propriétés physiques des polystyrenes :

Caractéristique PS a tactique PS isostatique PS syndiotactique
Structure Amorphe Semi cristalline Semi cristalline
Cristallisation / Lente Rapide

Tg (°C) 85 99 100

T (° C) / 240 270

I1.2.2-Domaine d’application de polystyréne.

Le polystyréne utilis€ comme matériau d'emballage. L’application la plus

connue du grand public est le polystyréne expansé (parfois appelé « frigolite »),

7
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mousse blanche compacte qui sert a emballer les appareils sensibles aux chocs
(électroménager, chaine 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 (¢lectroménager,
lave-linge, ordinateur, réfrigérateur, four, etc.)

* Maquettisme (maquette), pieces moulées de PSE a peindre, carte plastique
en PS choc. Le c6té cassant de ce type de polystyréne est souvent tres atténué
pour permettre un maximum de manipulation.

* Maison de disques - PS cristal : boitiers de CD.
b-Isolant thermique :
* Batiment/constructions - Panneaux et blocs en PSE : cloisons isolantes - plancher
(isolation sous dalle, isolation sous chape, entrevous) - toitures — coffrage (ils
permettent d'ériger des murs en béton armé isolés en une seule opération).
* Froid - Parois en PSE : camions frigorifiques, glaciéres chambres frigorifiques.
c-Résistance a 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
d-Imperméabilité / Nettoyabilité :
* Alimentaire - Emballage (pots de yaourt, créme fraiche, ...) et vaisselle a usage
unique (gobelets, couverts) en PS choc blanc thermoformé -Vaisselle usage
unique en PS cristal injecté (gobelets, verrines, ...).
* Hématologie - Matériel en PS cristal (plaque de laboratoire, flacon)
e-Densité - Trés 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)
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« De 16 2 1 060 kg'm™, écart dii a l'addition de divers matériaux comme le béton

arm¢ le PS malgré ses avantages a un effet sur la couche d’ozone et risque sur la santé

IT1. Polymérisation du styréne :

Le styréne (St) est 'un des monomeéres le plus étudié et le plus utilisé, que ce
soit dans [D’industriec ou dans les études académiques (théoriques), car sa
polymérisation est trés utilisée comme modele pour la polymérisation en chaine en
général.

Le polystyréne peut étre obtenu par voie radicalaire ou par voie ionique

(anionique, cationique ou ionique coordonnée) (figure 1.2)

[ En chaine J

[ Radicalaire J{iﬂ::}[ Ionique ]

[ Anionique ]‘ii’:f}[ Cationique ]

[ Ionique coordonnee ]

Figure 1.2 : Les différentes voies de polymérisation du styréne.

Procédés de polymérisation

Quatre procédés sont actuellement utilisés.

* Polymérisation en masse.
=  Polymérisation en solution.

=  Polymérisation en suspension.

=  Polymérisation en émulsion
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III.1.Polymérisation radicalaire du styréne

La polymérisation radicalaire classique est I’une des méthodes de polymérisation
la plus utilisée industriellement .Sa facilit¢ de mise en ceuvre par rapport , aux
polymérisations procédant par voie ionique, son application a un grand nombre de
monomeres vinyliques et son moindre cout en font un outil considérable pour le
monde industriel (plus de 50% de la production totale des matériaux polymeres, dont
70% des polymeres vinyliques) [9,10] et reste a I’heure actuelle la technique la plus
étudiée au niveau académique.

En polymérisation radicalaire, les espéces propagatrices ne sont pas sensibles
vis-a-vis de I’eau ou des solvants protiques organiques. Ainsi, les réactions peuvent
étre conduites en masse, en solution, en suspension et en émulsion a des températures
modérées, généralement comprises entre 40° et 150°C [9]. En revanche, il est
nécessaire d’effectuer les réactions de polymérisations radicalaires en absence
d’oxygene moléculaire, connu pour provoquer des réactions de transfert, voire une
inhibition de la polymérisation.

La polymérisation radicalaire est un processus de polymérisation en chaine
faisant intervenir un radical comme centre actif propageant. Elle comprend quatre
¢tapes ¢lémentaires qui peuvent avoir lieu simultanément a savoir 1’amorgage, la

propagation, le transfert et la terminaison. Les quatre étapes sont illustrées dans la

figure I. 3.
kg
A—A ——= 2 A°
Amorcage K .
A +M i A-M
Propagation A—M% +M kp - ,ﬂ.l—l'n..-'[;1+1
g ktr .
Transfert  A—M, + X-Y = A—M7X +Y
’ ‘ Reﬁfumbinaison A—Mpp—A
Terminaison A—M, + A—Mp
Kig =

Dismutation A-M, ¥ A—MgH
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Figure 1.3 : Schéma général d’une polymérisation radicalaire classique [9,10].
L’inconvénient majeur de la polymérisation radicalaire classique est la présence de
réactions de terminaison irréversible qui limitent les possibilités de fonctionnalisation
terminale ou de polymérisation séquencée. De ce fait, ce processus ne peut étre
exploité pour la syntheése de copolyméres a blocs ou a architectures complexes [11].
I11.1.1.Amorcage

C’est la réaction par laquelle sont formés les radicaux libres R°, ces
derniers sontproduits soit par :
Amorcage chimique : décomposition thermique ou redox d’un amorceur.
Amorgage photochimique : décomposition photochimique d’un amorceur.
Amorcage radiochimique : coupure homolytique de 1’amorceur sous I’action d’un
rayonnement ¢, y.
Amorcage thermique : coupure homolytique du monomere sous I’action de la chaleur
sans amorceur.
I11.1.2.Mécanisme de la polymérisation radicalaire du styréne amorcée par
I’AIBN
Le mécanisme de la polymérisation radicalaire du styréne amorcée par I’AIBN

estreprésenté sur la figure 1.4.

Amorg¢age
CH,
| VT
H,C—C
C tl =S
CN
Propagation

11
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Terminaison

a)Couplage de deux macroradicaux

CH,

CHs

H;C CHs
v

n m |\\(‘N
CH; ] l ' ' CH;

b) Dismutation de deux macro radicaux

NC
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Figure 1.4 : Mécanisme de la polymérisation radicalaire du styréne amorcée par
I’AIBN
I11.2. Polymérisation anionique du styréne
Le procéde de polymérisation anionique est utilisée depuis le début du XX™
siécle en Allemagne dans la production du caoutchouc synthétique connu sous le
nom de « Buna »[12]. Ce n’est cependant qu’au milieu des années cinquante que les
travaux de Szwarc lui ont donnée une importance nouvelle avec la découverte des
conditions réactionnelles permettant de réaliser I’ensemble du processus sans les
habituelles étapes de transfert et de terminaison. En effet, Szwarc a montré que
l'addition supplémentaire de monomeére dans le milieu, en fin de réaction lors de la
polymérisation du styréne amorcée par le naphtaléne-sodium [13-15], alimente les
chaines polyméres en croissance. En absence de réaction de transfert ou de
terminaison, la polymérisation anionique est alors qualifiée de "vivante". Ce
caractére "vivant", conjugué a une étape d'amorcage courte devant la durée de la
polymérisation etd'une efficacité proche de l'unité, permet un controle précis des
masses molaires et de leur distribution [12]. La polymérisation anionique, en
particulier celles du styréne et des diénes amorcées par un alkyllithium, est une
méthode privilégiée pour la préparation de copolymeres a blocs [12] dont les

variables structurales influencant les propriétés du polymeére, sont controlées [12,23].

13



Chapitre I Rappels bibliographiques

II1.2. 1.Amorcage

L’amorcage de la polymérisation anionique des monomeres ¢éthyléniques
CH,=CHA se procede généralement par addition nucléophile. I est d’autant plus
efficace que le carbanion formé soit stabilisé par la présence d'un groupement a effet
mésomere attracteur (-M) et / ou inductif attracteur (-I). En fonction de la nature du
monomere utilisé, un amorceur plus ou moins fort sera nécessaire. Ainsi, les
monomeres polaires (ex : le MMA) nécessitent des amorceurs plus doux que pour les
autres monomeres (styréne, isopréne, etc.) car ils sont plus réactifs par effet
¢lectroattracteur du groupement carbonyle [15,23].

On distingue en polymérisation anionique deux types d’amorgages :
I11.2.1.1.Amor¢age monofonctionnel (Amorceurs nucléophiles)

Différents amorceurs basiques (nucléophiles) peuvent étre utilisés pour amorcer
les réactions de polymérisations anioniques [20-].On peut citer les composés
organométalliques tels que les isomeres du butyllithium [25].

Le choix de I’amorceur dépend de la basicité de 1’anion vecteur de la
polymérisation que 1’on caractérise par le Pk, de l’acide conjugué. Ainsi, les
monomeres porteurs des substituants ¢électrodonneurs comme le styréne, des
amorceurs trés basiques (Pk,> 35), tels que les organométalliques sont
indispensables, alors que des nucléophiles plus faibles tels queles ions alcoxyles ou
hydroxyles, ne peuvent pas amorcer la polymérisation du styréne.

Worsfold et Bywater ont été les premiers a mener une étude cinétique compléte
sur la polymérisation du styréne par le n-butyllithium dans le benzeéne [25].

I11.2. 1.2.Amorc¢age difonctionnel (Transfert électronique)

L’amorcage par transfert électronique est fondé sur 'utilisation d’un radical-
anion (figure 1.5). En général, il s’agit du naphtaléne associé¢ a un métal alcalin (K,
Na) [25].

C’est Michael Szwarc qui fut le premier a démonter la polymérisation anionique
du styréne en utilisant le naphtaléne de sodium dans le tétrahydrofurane (THF)

[15,29].

14
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eD
D o=

Figure L.5 : Formation du radical-anion K-Naph [25].

Dans le THF, I’équilibre est totalement déplacé vers la droite [25].
Le radical-anion réagit alors sur le styréne par transfert électronique et donne

naissanceau radical-anion styryle (figure 1.6).

.
=

OO =
® ]

Figure 1.6 : Formation du radical-anion styryle [25].
Le radical-anion styryle se dimérise pour former 1’anion distryle qui amorce

simultanément deux chaines de polymere (figure 1.7).

s 2 =] 2]

et Ol

Figure 1.7 : Dimérisation du radical-anion styryle [25].

[=.2

II1.2.2.Les caractéristiques générales d’une polymérisation anionique
Les polymérisations anioniques sont extrémement sensibles aux impuretés
¢lectrophiles présentes dans le milieu. Cette sensibilité résulte de la grande réactivité

du carbanion vis-a-visde I’oxygene, du CO, et des dérivés protonés.

15
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Cependant, les carbanions résultants des réactions secondaires ne sont pas
suffisamment nucléophiles pour réamorcer la réaction de polymérisation et la chaine
cinétique est ainsi rompue.

A T’exception des réactions de terminaison par des impuretés, les réactions de
terminaison vraie et de transfert de chaine sont extrémement rares en polymérisation
anionique, la propagation se poursuit jusqu’a une consommation totale du monomere.
La polymérisation peut d’ailleurs reprendre ultérieurement, par addition d’une
nouvelle charge deméme monomeére ou de monomere (adéquat) différent comme dans
le cas de lacopolymérisation du styréne avec I’isopréne [29].

La polymérisation par voie anionique permet de synthétiser des polymeéres
isomoléculaires. Ces derniers sont utilisés pour une série d’application comme
polymeéres étalant, pour la mesure des masses moléculaires par chromatographie sur
gel perméable(GPC).

Les polyméres isomoléculaires n’ont pas connu jusqu’a présent de
développements industriels importants et ceci est di aux prix de revient sensiblement
plus élevé que celui obtenu par voie radicalaire.

En effet, les polymeres isomoléculaires, comme les polystyrénes obtenus par
voieanionique sont techniquement intéressants, car ils ont une viscosité a 1’état fondu
nettement plus faible et donc plus facile a mettre en ceuvre.

Une autre caractéristique intéressante est leur stabilité beaucoup plus grande a

I’état fondu dans les conditions de mise en ceuvre, car les polystyrénes commerciaux
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obtenus par voie radicalaire possédent un certain nombre de points faibles qui
entrainent, dans les conditions de mise en ceuvre, une certaine dépolymérisation et
ainsi une apparition d’oligomeres [30].

Le polystyréne synthétisé par voie anionique en milieu polaire par des dérivés
alcalins a une structure pratiquement atactique. Cependant, le naphtaléne-Césium dans
le toluéne donne du polystyréne a prédominance iso tactique.

I11.2.3.Mécanisme de la polymérisation anionique du styréne amorcée par
un alkyllithium

L’amorceur comme le sec-butyllithium (sec-BuLi) est généralement utilisé,
en solutiondans des solvants polaires ou apolaires.

L’amorcage et la propagation de la polymérisation anionique du styréne avec
le sec-BuLisont représentés sur la figure I.8.

1- Amorcage
/’ﬂh\

S
HxC _-CH =
SEC'E}U Sec-Bu-" H>)

Li

2-Propagation

/’h\

Sec-Bu fCHh““CH 1i G Sec- Bur”CH?m ,.--""CH G}
4 - o e
Sec-Bu—CH;—CH - CH,-CH-CH, —CH-CH, CHLl ReeHE ‘“CHlCH“MCHﬁ

D000 — |19 O

Figure 1.8 : Polymérisation anionique du styréne avec le sec-Buli : amorcage et

propagation.

3-Terminaison
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Les polymeéres vivants sont désactivés (terminés) par 1’addition du méthanol par

exemple (figurel.9).

-| - ~) ':T Bl
Sec-Bu CH_:\__-.___CH CHJ_ H""-*EI—[I_&) Sec-Bu CH.."“-\-.CH CHE HCH'I

MeOH = .
@ £ @ + MeOLi
n n

Figure 1.9 : Terminaison de la polymérisation anionique du styréne par I’addition du

méthanol.

Il est a signaler que pour des températures élevées, d’autres réactions de
terminaison sont a considérées, en effet, Bywater et Worsfold [27] ont montré que
dans le cas de la polymérisation anionique du styréne en solution dans le cyclohexane
et dans le benzene et pour des températures allant de 100 a 150°C, la terminaison se
fait en deux étapes [15,31]. La premicre étape se traduit par une élimination
intramoléculaire d'hydrure de lithium et d'uneformation de la double liaison terminale

(schéma 1).

H

. .

Schema 1
Dans la seconde étape, une chaine de polystyryllithium (PS’, Li") peut réagir sur
I'hydrogene relativement acide présent en o de la double liaison, pour former une
nouvelle chaine désactivée et un carbanion fortement stabilisé, incapable de réamorcer

le processus pour donner lieu a la propagation (schéma 2).

18
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C@

Schema 2

I11.2.4.Influence du milieu réactionnel sur la cinétique de la polymérisation
anionique
En polymérisation anionique, les centres actifs (figure 1.10) sont des liaisons
carbone-métalpratiquement covalentes (I), des paires d’ions plus ou moins séparés par
le solvant (II), ou des ions libres (III). Toutes ces espéces sont en équilibre les unes

par rapport aux autres.

A= Mt=————— A M & ———— A + Mt
(I) (II) (I1I)

Figure 1.10 : Espéces propageantes en polymérisation anionique [25].

Il est a signaler que les solvants polaires déplacent 1’équilibre vers les paires
d’ions (IT) et les ions libres (I1I) [25].

Les études réalisées sur la polymérisation anionique du styréne montrent que
les vitesses de polymérisation sont trés sensibles a la nature du solvant, a la
température et a la nature du contre-ion [25,33]. En effet, les résultats obtenus [34]
lors de la polymérisation en solutiondu styréne amorcée par le naphtaléne-sodium a
25°C montrent que la vitesse de polymérisation augmente avec la polarité du solvant.
Alors que, I’étude sur la polymérisation anionique du styréne dans le THF [34,33]
montre qu’une diminution de la température et de la taille du contre-ion entrainent une
augmentation de la vitesse de polymérisation.

IT1.3.Polymérisation cationique du styréne
Cette méthode de polymérisation a connu une période de développement intense,

au milieu du vingtiéme siecle, lorsqu’elle a pu étre appliquée a la polymérisation de
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certains hydrocarbures éthyléniques tels que 1’isobuténe.

La polymérisation cationique est un type de polymérisation ionique dans
lequel le centre actif est de nature cationique. Elle est constituée de l'amorgage, la
propagation, éventuellement de transfert et de terminaison. Les monomeéres concernés
sont ceux qui possédent des groupes électro-donneurs tels que, le styréne, la N-
vinylpyrrolidone, le N-vinyl carbazole, les éthers vinyliques, 1’a-méthylstyrene,
I’indéne, etc....

Le role d'un amorceur en polymérisation cationique est de fournir des cations
fortement électrophiles capables d'activer le monomére M en monomére M,". On y
retrouve principalement les acides de Bronsted et les acides de Lewis. Ces derniers
sont utilisés dans le cas des monomeéres vinyliques, connus pour leur réactivité
moindre, en particulier dans la production industrielle de 1'iso buténe. La particularité
essentielle des centres actifs en polymérisation cationique est leur trés grande
réactivité donnant lieu a de nombreuses réactions de transfert et de terminaison.

II1.3.1.Amorcage
On distingue en polymérisation cationique deux catégories principales

d’amorceurs : Les acides de Bronsted et les acides de Lewis.
IT1.3.1.1.Les acides de Bronsted

Les acides portiques (de Bronsted) amorcent la polymérisation cationique par
protonation de 1’oléfine. L’acide doit étre assez fort pour produire une concentration
suffisante d’espéces protonées.

HA +RR'C=CH, —» RR'C'(A)
|
CH;

Cependant, la nucléophilie de I’anion ne doit pas étre trop élevée, afin de ne
pas provoquer la terminaison par recombinaison avec [’oléfine protonée

(terminaison de chainepar capture d’anion)

RR'C'(A) __, RR'CA

CH, CH;
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Ainsi, I’emploi d’acides forts, en tant 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 exemple :

I’acide sulfurique, H,SO,,

I’acide perchlorique, HCIO,,

I’acide trifluorométhanesulfonique (triflique), CF;SO3H,

I’acide trifluoroacétique, CF;COOH.

Il est a signaler que les masses molaires des polymeéres obtenues lors des
polymérisations par des acides de Bronsted, sont en général limitées a quelques
milliers.

IT1.3.1.2.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 [’obtention de
polymeéres de masse molaire élevée avec de trés bons rendements.

On peut citer parmi ces amorceurs les halogénures métalliques (AlICl;, BF;,
SnCly, SbCls, ZnCl,, TiCly, AlBr;), les dérivés organométalliques (RAICI,, R,AICI,
R3Al) et les oxyhalogénures.

L’amorcage par les acides de Lewis exige la présence d’un donneur, ce dernier
peut étre soit protique (générateur de proton) tel que 1’eau, I’alcool ou 1’acide
carboxylique, soit de typecarbocationique (générateur de cation) tel que le chlorure de
t-butyle ou le chlorure detriphenylméthyle.

Le générateur de proton ou de cation est appelé amorceur et 1’acide de Lewis est
appelé Co-amorceur [29].L’amorceur et le Co-amorceur constituent le systéme
amorceur, ce dernier réagit et donne naissance au complexe amorceur-Co-amorceur.

Le mécanisme d’amorcage proposé est le suivant :

I1+2Y — Y'(Z)y

Ou I, ZY et M représentent respectivement le Co-amorceur, 1’amorceur et le
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monomere.

L’avantage des systemes acides de Lewis / générateur de proton ou de cation par
rapportaux acides de Bronsted provient de ce que 1’anion (IZ) est beaucoup moins
nucléophile que (A"), ceci permet de prolonger le temps de vie du carbocation actif en
propagation et obtenir ainsi des polymeéres de masses molaires tres €levées.

L’activit¢ d’un complexe amorceur-Co-amorceur dépend de sa capacité a
transférer un proton ou un carbocation au monomere, capacité qui dépend elle-méme
de la nature de I’amorceur, du Co-amorceur, du solvant et du monomere utilisé.

La concentration en complexe amorceur-Co-amorceur et sa vitesse d’addition au
monomere augmentent généralement avec 1’acidité de I’acide de Lewis servant de
Co-amorceur. Ainsi, I’ordre d’activité croissante du Co-amorceur a base d’aluminium
varie dansle méme sens que leur acidité :

AICI;> AIRCl,> AIR,Cl1 > AlIR; et AIR,I > AIR,Br >AIR,Cl1 [9-36].
vité de I’amorceur décroit dans 1’ordre : acide chlorhydrique > acide acétique >
nitroéthane > phénol > eau > méthanol > acétone.

I1 a été démontré, qu'un certain nombre d’acides de Lewis, en particulier ceux
qui possedent une acidité élevée tels que AICl; et TiCly, sont capables d’amorcer la
polymérisation par un processus d’auto-ionisation [37-38].

Le mécanisme d’amorcage fait appel a I’ionisation bimoléculaire de I’acide de Lewis.
2AIBr ____, AIBr, (AlBry)
AIBr,"(AIBry)) +M  — AIBr,M" ( AIBr,)
Un autre processus d’amorcage, par addition directe au monomere, peut avoir lieu :

TiCl, + M —» TiCLM'CI

Certains mélanges d’acide de Lewis, tels que TiCly et AICl; ou FeCl; et BCly
peuvent amorcer la polymérisation cationique selon un mécanisme voisin, mais plus
efficace que I’auto-ionisation [12].

I11.3.2.Propagation

Avec les monomeres éthylénique, la réaction de propagation est une addition

électrophile sur la double liaison polymérisable, qui dans un premier temps, fait

intervenir sa coordination sur un carbocation et qui peut étre représenté comme suit :
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il

@ ‘\I . e ®

n-1 n

Ph Ph Ph Ph Ph

La paire d'ions amorg¢ante (composée d'un carbocation et d'un contre-ion négatif)
créait durant I'é¢tape d'amorcage déclenche la propagation par addition successive du
monomere.

L’addition se produit par insertion du monomere entre le carbocation et son
contre-ion négatif. La réaction se schématise de la maniére suivante :

HM,dZy+M ——» HMM (1Z)
IT1.3.3.Réactions de transfert et de terminaison

Les réactions de transfert et de terminaison visent a stabiliser des espéces
cationiques detrés grande réactivité. Dans le cas du transfert, les espéces résultantes
sont cependant suffisamment réactives pour réamorcer le processus alors que, dans le
cas de la terminaison, les espéces formées sont totalement inactives [12].

I11.3.3.1.Réactions de transfert

Dans le cas de la polymérisation des monomeres insaturés, il existe deux
principaux types de réactions de transfert ; la premiére fait intervenir une f-
¢limination de proton, cette réaction se produit par expulsion d’un proton en o (H
porté par un carbone adjacent) du carbocation, ce qui entraine la régénération de H',
A et la formation d’une insaturation terminale sur la molécule de polymere (transfert

par élimination d’un proton).

" =)+ HLA

i n ‘

Ph  Ph Ph  Ph

L’acide H', A" réamorce la polymérisation cationique par protonation du styréne. Ce
type de transfert représente le cas le plus fréquent d’interruption de la croissance de

chaine. Il résulte du transfert d’un proton en a du carbocation sur une molécule de
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monomere (transfert de chaine au monomére), avec formation d’une instauration

terminale sur le polymere

H/—\
..,,}
B + R\“'-l — = N\’h%ﬁ X H/\I.EE}
n n
Ph Ph Ph

Ph Ph Ph

Cette réaction ne constitue pas une terminaison de chaine, puisqu’une nouvelle
espece apte a la propagation est générée. La réaction de transfert de chaine au
monomere constitue la principale réaction de limitation de la masse molaire pour la
plupart des monomeres, en particulier a température supérieure a la température
ordinaire.

Le deuxiéme type de réaction de transfert implique la présence, dans le milieu
réactionnel, de noyaux aromatiques, qui subissent des réactions de Friedel et Grafts.
Ces noyaux peuvent provenir du monomeére (styréne, a-méthylstyréne, indéne,
coumaroune....),du solvant (toluéne....), de ’amorceur ((C¢Hs);C", Cl ) ou encore
d’une impureté . Ces
réactions de substitution électrophile régénérent aussi H', A™ [39,40]. Lors de
polymérisation cationique du styréne, ces réactions de Friedel et Grafts peuvent étre
des réactions intra ou intermoléculaire ou elle fait intervenir dans ce dernier cas, le
monomere ou le polymeére avec formation d’un macromonomere (macromolécule
comportant un groupement polymérisable a I’une de ces extrémités) [12].

En ce qui concerne la deuxiéme réaction (intramoléculaire), elle s’effectue par
attaque ¢lectrophile intramoléculaire du carbocation en croissance sur un noyau

. . . r s . + -
aromatique avec formation d’un cycle pentaatomique et régénération du H', A"

(&3]
wnnnn CHy—CH CH;-CH, A® ——  wwnn CH;

sl
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IV-Réactivité du styréne :

Le styréne 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 [19].

H  tiague dlectrophile

N

Sensible a latague éléctrophile
(forte densié élecronique)

Stabilisé par mésomerie

IV.1-Réactivité du styrene avec un électrophile (proton)
Le carbocation formé est en effet stabilisé par mésomérie, d‘ou sa stabilité et
donc sa « facilité » a le former (énergie d‘activation abaissée) :

Effet mésomeére de styréne [35].

® s e ®
F==p-C-0"

-« ‘ -« + > -—>
V-Généralités concernant la polymérisabilité:
Les caractéristiques thermodynamiques (AH, AS, AG) d une polymérisation sont d
une grande importance, ils représentent respectivement la différence d’enthalpie,
d’entropie et d’enthalpie libre, entre une mole de monomere et une mole d’unité de
répétition dans le polymere.
La polymérisation en chaine des monomeres vinyliques est exothermique (AH<O0) et
exotropique (AS<0). L’exothermicité d’une réaction de polymérisation provient de la
transformation des liaisons A des monomeres en liaisons ¢ dans le polymére. La

valeur négative de AS est due a la perte de degrés de liberté de I'unité de répétition

par rapport a lamolécule de polymere.

25



Chapitre I Rappels bibliographiques

Le tableau L.3: représente la gamme trés étendue des valeurs de AH et de

AS pourdifférents monomeéres vinyliques.

Monomére -AH (KJ/mole) -AS (J/K.mole)
Ethyléne ” 93 155
Propeéne 84 116
1- Butene 83.5 113
Iso butyléne 48 121
1,3-Butadiéne 73 89
Isoprene 75 101
Styréne 73 104
a-Méthylstyréne 35 110
Chlorur de Vinyl 72 -
Chlorure de vinylidéne 73 89
Tétrafluoroéthyléne 163 112
Acide acrylique 67 -
Acrylonitrile 76.5 109
Anhydride maléique 59 -
Acétate de vinyle 88 110
Acrylate de methyl 78 -
Méthacrylate de methyl 56 117

Tableau 1.3 : Thermodynamique de la polymérisabilit¢ des monomeres vinyliques
a 25°C[40,41]
a : AH se rapporte a la conversion du monomere liquide en polymére amorphe ou
légerement cristallin. AS se rapporte a la conversion du monomere (a la concentration
de 1M) en polymeére amorphe ou (Iégerement) cristallin.
b : pour la conversion du monomere a 1’état gazeux en polymere cristallin

D’un point de vue thermodynamique, la polymérisation des monomeéres

vinyliques estfavorable dans tous les cas, puisque AG est toujours négatif.
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Ainsi, bien qu’il existe un trés grand nombre de monomeres vinyliques dont lapoly

spécifiques doivent souvent étre réunies pour que la cinétique soit compatible avec

laréalisation d’une polymérisation données.

Le tableau 1.3 représente la polymérisabilité de différents monomeres insaturés

par divers types d’amorgage (radicalaire, anionique ou cationique).

Tableau 1.4: Polymérisabilité de monomeres insaturés selon le type de polymérisation

[41].
Monoméres Type d’amorcage
Radicalaire Cationique Anionique

Fthyléne + - +
1-alkyl oléfines - + -
1,1- dialkylolefins - + -
1,3-diénes + + n
Styréne, a-méthylstyreéne + + -
Oléfines halogénées + - -
Esters vinyliques + - -
Acrylates, méthacrylates + - +
Acrylonitrile, méthacrylonitre + - +
Acrylamide, méthacrylamide + - +
Ethersvinyliqus - + -
N-Vinylcarbazoe + + -
N-Vinylpyrrolidoe + + -
Aldéhydes, cétones - + +

Ce sont les caractéristiques d’induction électronique et de résonance du substituant

qui déterminent la polymérisabilit¢ d’'un monomeére par un type d’amorceur donné

(radicalaire, anionique ou cationique). L’influence du substituant se manifeste a la fois

par la modification de la densité €lectronique sur la double liaison et par sa capacité

de stabiliser I’espéce formée (un radical, un cation ou encore un anion).
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CHAPITRE II Etude cinétique de polyStyrene / Maghnite-Fe

Introduction.

Ce chapitre est consacré sur la généralité des argiles et aux résultats obtenu dans la
polymérisation de styréne en présence de la Maghnie-Fe*". En vue de leur efficacité
prouvée dans plusieurs synthéses.

Par ailleurs, des études cinétique sur 1’évolution du rendement en fonction de la
quantité de la Maghnie-Fe*", ont été faites.

I.1.Généralité sur les argiles

Les argiles sont des minéraux naturels largement utilisés du fait de leur abondance et
de leurs propriétés remarquables qui les destinent a de multiples applications :
matériaux de construction, céramiques, moules pour la métallurgie, extraction
pétroliére, fabrication des ciments, agriculture, alimentation animale et humaine, santé,
cosmétique, papeterie, textile, maticres plastiques.

L'utilisation des argiles, et des matériaux a base d'argiles, s'est développée dans de
nombreux secteurs d'activités. L'apparition de nouveaux outils d'observation (rayons X
et microscopie €lectronique a balayage et en transmission) a permis le développement
de travaux méthodiques de caractérisation, de classification et de compréhension des
propriétés de ces minéraux de trés petite taille.

A T'approche du XXlIeéme siecle, l'argile a fait son entrée dans le domaine de la
protection de 1’environnement (barri¢res argileuses dans les centres d’enfouissement

de déchets ménagers, industriels ou radioactifs) et tout récemment dans celui des

'

nanotechnologies ". Il est possible de trouver maintenant des argiles, naturelles ou
synthétiques, pontées ou greffées, transformées artificiellement en matériaux
composites a I'échelle microscopique, adaptées trés précisément a leur emploi
(catalyseurs, additifs de formulation...).

L’intérét grandissant qu’elles suscitent, ces derni¢res années, aupres des chercheurs
est dii a leurs propriétés spécifiques et leurs applications dans divers domaines. Les
argiles présentent, de par leur acidit¢ naturelle de surface [1,2], des propriétés
catalytiques dans les réactions de polymérisation qui ont fait 1’objet de plusieurs
¢tudes, on peut citer entre autres les travaux de Solomon et al [3] sur la polymérisation

du styréne catalysée par I’attapulgite, le kaolin, la montmorillonite et autres...

En 1987, Njopwouod et al. [4]ont étudié D’action catalytique des argiles
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camerounaises sur la polymérisation du styrene.
M.Belbachir et al. [5] ont étudié la polymérisation de plusieurs monomeres
hétérocycliques et vinyliques en utilisant la bentonite de Maghnia (la Maghnite)
activée par I’acide sulfurique 0.25M.
Ainsi que Ouis et al. [6 ,7] qui ont réalisé¢ la synthése du polytétrahydrofurane
catalysée par le Kaolin de Tamazert.
Il existe deux grandes catégories des minéraux argileux [8]: Les argiles phylliteuses, et
les argiles fibreuses. Les argiles phylliteuses sont les plus répandues. 1l s’agit de
phyllossilicates minéraux formés par I’empilement de feuillets. Chaque feuillet
(épaisseur de 7, 10 et 14A) est lui-méme constitué de plusieurs couches.
Les argiles fibreuses (interstratifiés) sont des minéraux dans lesquels les feuillets sont
alternés ou, le plus souvent, les espaces interfoliairessont différents.
Dans ce travail, nous avons utilisé argile de type phylliteuses. Ce chapitre, mettra en
é¢vidence l'intérét de ces phyllosilicates, la Maghnite, a travers la description des
caractéristiques et des propriétés spécifiques.
I.2. Structures des phyllosilicates
Les phyllosilicates, également appelés silicates lamellaires, sont des silicates dans
lesquels les tétracdres de SiO4 forment des feuillets infinis bidimensionnels. Ces
feuillets tétraé¢driques sont condensés avec des octaedres d'oxydes métalliques dans un
rapport 1 :1 ou 2:1. Les feuillets tétraédriques et octaédriques sont séparés entre eux
par un espace inter foliaire.
Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par 1'arrangement de leurs
couches tétraédriques et octaédriques représentées sur la figure I.1

L organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O™
et OH Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O™ et OH) et
tétraédriques O. Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se
loger des cations de tailles variables (Si*", AI’", Fe’*, Fe?", Mg”") en position

tétraédrique ou octaédrique.
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Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédnque

couche tétraédrnque

Cavité hexagonale =) Oxygéne
Cation interfolliaire (I<, INa, Ca) & Eivilmmile
*  Cation tétraédrique (Si, Al)

® Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure. I1.1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates 2/1

Le principal minéral du groupe des minéraux de type 1:1 ou T O (une couche
de tétraedres a cceur de silicium et une couche d’octaédres a cceur d’aluminium) est le
kaolin.

Les smectites appartiennent au groupe des phyllosilicates 2:1 ou TOT (une
couche d'octaédres entre deux couches de tétraédres). Des substitutions isomorphes
dans leur structure cristalline permettent d'obtenir différentes argiles smectiques, parmi
lesquelles la montmorillonite. La cohésion d'un cristal est déterminée par la nature des
forces qui permettent 1’association des feuillets[9].

Dans les minéraux de type montmorillonite, les substitutions en couches
octaédriques les liaisons interfoliaires sont de type Van der Wals et se défont
facilement. Par contre, dans les minéraux de type kaolinite, il existe une liaison assez
forte due aux ions hydrogeénes. En effet, le proton qui est a la surface du feuillet se
trouve en présence des oxygenes de la couche tétraédrique du feuillet suivant. Il subit
alors I’attraction des oxygeénes des deux couches créant ainsi des liaisons de type
«Hydrogene » assez fortes. [10.11].

I.3. Classification des minéraux argileux

La classification et la nomenclature des minéraux argileux restent délicates car

les especes microcristallines qui les constituent sont sujettes a des variations de

composition dues aux nombreuses possibilités de substitution [12].A cela s’ajoutent
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deux autres contraintes : 1’une, d’ordre structural, concerne les feuillets et leur mode
d’association, [’autre, d’ordre technique, provient de la difficulté de séparer
les cristallites des corps étrangers non cristallisés auxquels ils sont associés a 1’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 I’Association Internationale Pour I’Etude des Argiles (AIPEA)
s’appuie sur les grandes données structurales. Ainsi, sur la seule base du mode

d’agencement des tétraédres et des octaédres, on distingue 3 grandes familles :

> les minéraux phylliteux
> les minéraux fibreux
> les minéraux interstratifiés

1.3.1. 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 étre répartis en trois groupes :
I.3.1.1. Minéraux a 7 A:(kaolinite(1), 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 A.
1.3.1.2. Minéraux a 10 A:(Pyrophyllite, (2)illite, Montmorillionite, Saponite,...)
Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il
est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.
1.3.1.3. Minéraux a 14 A: (Chlorites(3)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.
(1) Cette roche argileuse tire son nom du site chinois kao-Ling, ou elle fut découverte.
Son nom est dérivé du terme chinois "gao ling" traduit par "hautes collines". On
appelle la roche kaolin et la minérale argileuse kaolinite. Cette argile blanche, douce,
friable, réfractaire, contient autant d'aluminium que de silice. [13].
(2)Son nom fait référence a I'lllinois, aux Etats-Unis ou elle a été étudiée. sa

composition est riche en calcium (14%), en fer (9%) et pauvre en magnésium. Elle
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présente un bon pouvoir d’absorption environ 25 % de son poids et un faible pouvoir
d’adsorption. [14] Cette argile est retrouvée dans le nord de la France.
(3) Ce nom leur a été attribué pour leur couleur verdatre, du grec « chloros » signifiant
vert. Des chlorites de couleur jaune, rouge ou blanche sont également retrouvés.
De structure similaire aux illites et smectites, 1'espace entre leurs feuillets abrite une
couche supplémentaire d'hydroxyde de magnésium, de fer ou d’aluminium [15].
1.3.2. Les argiles a pseudo-feuillets et a faciés fibreux

Les minéraux fibreux sont des espéces a pseudo-feuillets constitués de plans
continus d'atomes d’oxygeéne séparés entre eux par deux plans contenant un
assemblage compact d’atomes d'oxygene et de groupements hydroxyle. La structure
cristalline de ces minéraux est celle d’un feuillet 2 :1 mais I’extension latérale des
feuillets est limitée a quelques tétracdres et octaedres, qui les transforment en rubans
a section rectangulaire. Cette rupture donne naissance a des lacunes qui forment des
canaux structuraux entre des rubans de sorte que la structure présente en coupe
I’aspect d’une brique creuse. Ces argiles fibreuses sont classées selon la largeur des
bandes tétraé¢driques alternées. On distingue deux principales familles :
. la famille des palygorskites(appelée aussi attapulgite) ou I’empilement des
deux plans discontinus fait apparaitre un ruban a cinq octaédres. Les particules ont la
forme d’aiguilles rigides.
. -la famille des sépiolites ou I’empilement des deux plans discontinus fait
apparaitre un ruban ahuit octaédres. Les particules ont la forme de fibres flexibles.
1.3.3. Les argiles interstratifiées

C’est le nom donné aux argiles dont la structure par alternance de feuillets de
natures différentes correspond a une étape de transformation d'un minéral argileux a
un autre. C’est le cas des illite-smectite, glauconite-smectite, chlorite-vermiculite,...
La ghassoulite, minéral interstratifi¢ est appelée également ghassoul, rhassoul ou
rassoul, ces termes sont dérivés du verbe « rassala », laver en arabe. Cette argile est
considéréecomme cousine de la Montmorillonite. Sa richesse en minéraux dont du
silicium, calcium,
potassium, fer, sodium, magnésium,... en font un produit de qualité. Extraite au

Maroc,
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elle est retrouvée dans les hammams pour ses nombreuses qualités. Elle est proposée
en morceaux, pate ou en fine poudre. [16
1.3.4. Les composés non phylliteux associés aux argiles

En plus des minéraux argileux, les argiles naturelles renferment, dans la
plupart des cas, des minéraux non phylliteux qui sont en fait des impuretés. Il s’agit
essentiellement des matieres organiques, des gels des minéraux ferriféres, alumineux,
siliceux, des composés du manganése et des carbonates.
Ces composés annexes peuvent étre cristallisés ou amorphes. Les hydroxydes en
particulier cimentent les argiles avec les autres composés et les transforment en
agrégats. La présence de ces impuretés peut modifier les propriétés physicochimiques

des argiles.

Tableau I.1 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux [11].

Classe Type |Groupe Espéece
Kaolin Kaolin
1:1 |Serpentine Halloysite, antigorite, chrysotyle
Pyrophylite- Pyrophyllite,
Talc Talc
Smectite Montmorillonite, bedeilite, Sapionite
Phyllosilicates 2: 1  [Vermiculite Vermiculite
[llite [llite, Ledikite
Mica Muscovite, Phlogopite
Brittle Margarite
Mica Clintonite
2:1:1 |Chlorite Donbassite, Sudoite, Pennine, clinochlore
Silicates 2:1  |Palygorskite -  [Palygorskite
pseudo-couche Sépiolite Sépiolite

L.3. Propriétés des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales :

37



CHAPITRE II Etude cinétique de polyStyrene / Maghnite-Fe

v leur forme et leur surface spécifique.
v leur capacité d’adsorption d’eau et de gonflement.
v leur capacité d’échanges ioniques.

I.3.1. Forme et surface spécifique

Les particules argileuses se présentent sous trois formes, en flocons, en lattes,
ou en aiguilles. Les propriétés des argiles sont principalement controlées par leur
surface. La fine taille des particules argileuses leur confére une surface importante par
rapport au volume des particules. La surface relative augmente avec la diminution du
diametre. La surface des argiles est supérieure par rapport a celles de minéraux de
méme taille mais de forme différente. Le rapport épaisseur/largeur est de I’ordre de 20
pour les argiles.

Les méthodes de détermination de la surface spécifique des argiles les plus
couramment utilisées reposent sur l'introduction progressive d'un réactif dans une
suspension aqueuse jusqu'a saturation.

La surface totale comprend la surface externe, comprise entre les particules
argileuses, et la surface interne, correspondant a I’espace interfoliaire.

Les smectites ont de grandes sur faces totales, elles se classent dans cet ordre
Smectites, Vermiculites, Illites, Kaolinites Chlorites [17].

Les montmorillonites possédent une surface spécifique trés importante
coupléeune trés grande anisotropie. Ces deux principales propriétés rendent leur
utilisation dans la réalisation de nanocomposites trés intéressante.

Pour réaliser des nanocomposites performants, il est nécessaire de disperser la
charge inorganique dans la matrice polymérique uniformément jusqu'a 1'échelle du
feuillet pour profiter de I'effet du facteur de forme. Ceci implique la modification
chimique de la montmorillonite afin de changer son caractére hydrophile en caractére
organophile. Cette modification est facilitée par 1’aptitude au gonflement des
montmorillonites.

1.3.2. Degré d’hydratation

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains

minéraux argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau.

Cette eau modifie la dimension de I’espacement basal. Ces argiles sont appelées
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argiles gonflantes.

Les smectites, vermiculites et minéraux interstratifiés offrent des capacités
d’expansion beaucoup plus importantes que celles des autres espéces argileuses.
L’incorporation d’eau est réversible a la pression atmosphérique et dépend de la
température et de la pression de vapeur. Plus Iair est humide, plus 1’argile pourra
incorporer de 1’eau.

Les minéraux gonflants ont une structure de base a 10A. Selon 1’hydratation,
une couche d’eau de 2.5 A d’épaisseur se développe. Cette hydratation conduit & une
augmentation de volume pouvant atteindre 95% .

Tableau I1.2. Classification des argiles selon leurs propriétés de gonflement

Argile gonflante Eléments dominants |Espace basal (A)

Apres gonflement |avant gonflement
Beidellite Al 17 10
Montmorillonite Al (Mg) 17 10
Notronite Fe'* 17 10
Saponite Mg, Al 17 10
Vermiculite Mg, Fez+, Al 15,5 10-12
Argile non gonflante |[Eléments dominants |[Espace basal (A)
[1lite K, Al 10
Chlorite Mg, Fe, Al 14
Kaolinite Al 7
Halloysite Al 10,2
Talc Mg, Fe*" 9,6

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée. Les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface, en raison de la
présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires. Cependant, cette
condition n’est pas suffisante car ces propriétés de gonflement sont gouvernées par le

type et le nombre de cations inorganiques présents dans les galeries.
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Tous les phyllosilicates ne possédent pas cette aptitude au gonflement. Les
montmorillonites et les hectorites sont les phyllosilicates possédant les meilleures
propriétés de gonflement.

Plus les cations compensateurs sont petits et faiblement chargés, plus le gonflement de
I’argile sera important. Ces ions facilement hydratables permettent grice a leur
complexion avec des molécules d'eau la diminution des forces attractives entre
feuillets [18]. Le gonflement est décroissant selon le type de cation compensateur
suivant :

Li™> Na™ Ca®™> Fe*>K'. Le cas du potassium est un cas spécifique car cet ion
possede exactement la dimension des cavités en surface du feuillet et s’y retrouve
piégé, devenant ainsi moins hydratable et moins facilement ¢échangeable.
L’organisation des feuillets aux différentes échelles influe également sur le
gonflement.

L’importante  surface spécifique développée par les feuillets des
montmorillonites permet une forte adsorption d’eau et leur flexibilité permet de créer
des pores au sein des particules. D’autre part, les feuillets d’une particule peuvent se
délaminer par translation ou rotation dans leur plan (x, y). Ces effets de déformation et
de délamination permettent de créer des pores au sein des particules primaires. On
distinguera donc 1’eau liée aux feuillets, par I’hydratation des cations ou par des
liaisons hydrogéne avec les atomes d'oxygene du cristal,de 1’eau libre contenue dans
les pores aux différentes échelles (eau interfoliaire, eau interparticulaire et eau
interagrégat) [19].

Les mécanismes de gonflement des montmorillonites ont été déterminés par Norrish
[20] et Didier [21] et peuvent étre décomposés en deux phases distinctes :

Le gonflement cristallin et le gonflement osmotique.
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(a) kaolnite:(structure 1) i wermiculite ou smectite (structure 2:1)

* / Le gonflement cristallin permet une augmentation de distances interfoliaires de
0,96 a 2 nm. Il est 1ié au nombre de couches d’eau absorbées entre les feuillets et
dépend de I’énergie d’hydratation des cations compensateurs [22].

*/ Le gonflement osmotique, appelé aussi gonflement macroscopique ou libre, se
produit lorsque I’énergie d’hydratation est supérieure a celle des forces
¢lectrostatiques attractives entre feuillets. La barriere de potentiel est donc franchie
et des couches d’eau, dites libres, se fixent sur les couches adsorbées a la surface des
feuillets.

1.3.3. Charges des surfaces argileuses

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre . Il existe
deux types de charge:

(1) une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (Al*" pour
Si*dans le tétraédre, Mg®" ou Fe*" pour AI’* dans I’octaédre), de signe négatif.

(2) une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions
chimiques qui se produisent a la surface des minéraux ou suite a 1’adsorption de
surfactants, de signe (+) ou (-).

1.3.4. Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) mesure la capacité d’une argile a échanger
des cations. Elle mesure la concentration en cations non fixés dans la couche diffuse et
dépend de la charge totale. La CEC est fonction du pH, elle est généralement donnée

pour un pH neutre (7). Le principe de la mesureest illustré a la figure 03.
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Tableau 3. Surface spécifique et capacité d’échange de cations de différentes arqiles. [ P.

Andrianne, 2003 page 67 ]

Minéral Surface interne Surface externe Surface totale (mz CEC (millisquivalent/
{m2/g) {m2fg) g) 100g)

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15

lllite 20-55 80-120 100-175 10-40

Smectites 600-700 80 700-800 80-150

Vermiculite 700 40-70 760 100-150

Chlorite 100-175 100-175 10-40

I.4. Acidité des argiles

Plusieurs mesures de 1’acidité des couches d’argile ont été menées en utilisant des
mesures de conductivité de surface [23], la RMN et les indicateurs de Hammett [24,
25].

L’argile possede des propriétés acides a la fois de Bronsted et Lewis.

La source la plus importante de I’acidité de type Bronsted résulte de la dissociation
des molécules d’eau dans la sphére d’hydratation des cations échangeables a

I’interface [26,27] comme le montre la réaction suivante :

[M (OH,),]™" > [M (OH;), OH](m_m +H

L’acidit¢ dépend de la quantité d’eau présente dans 1’argile, elle est due a une
substitution dans le réseau octaédrique ou tétraédrique [28-30].
L’acidité est au maximum quand le contenu de 1’argile en eau est faible (la charge des
ions M*'est peu dissipée par I’excés d’eau) et quand des espéces hautement
polarisantes telles que M>" sont remplacées par les cations naturels Na'et Ca®*[31].
L.5. Pontage des argiles

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre les feuillets de gros
polycations métalliques simples ou mixtes par échange cationique des ions
compensateurs dans le but d’obtenir des matériaux microporeux ,a structure rigide ,

thermiquement stable avec un grand espacement interfoliaire et dotés de propriétés
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acido-basiques et redox particulieres dépendant du type et des conditions de pontage.
Cette nouvelle classe de tamis moléculaire bidimensionnels a suscité 'intérét des
chercheurs au cours de ces vingt derni¢res années. Elle a fait 1’objet de plusieurs
publications et brevets [32,33]. Elle a trouve des publications dans la séparation,
I’adsorption et notamment dans la catalyse hétérogene.

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans le
pontage.

Les intercalaires sont obtenues généralement par hydrolyse d’un sel métallique par
une base forte ou un acide fort selon la nature et la concentration du métal choisi ainsi
que de sa méthode de synthese [34].

I1- La bentonite :

II- 1.Définition

La bentonite le nom vient de Fort Benton, aux Etats-Unis. La bentonite est une argile
de type smectite, d'origine volcanique est une roche argileuse, friable, tendre et
onctueuse au toucher, sa teinte dépend des composé€s minéraux et impuretés qui lui
sont étroitement associés. Elle est blanche, grise ou légérement jaune. Elle se
caractérise par une capacité ¢levée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement.

Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des
Montmorillonites de formule brute : Si4 (Al (2-x) Rx) (010, H20) (Cex, nH20) Ou
Si4 (Al (2-x) Rx) (H20) n avec : R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni Ce (cations échangeables) =
Ca, Na, Mg
I1-2.0rigine de la bentonite :

Les bentonites sont des argiles d'origine volcanique, constituées principalement
de montmorillonite; I’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs
volcaniques riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font
partie principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées
portent le nom de bentonite, d’apres le gisement situé¢ pres de Fort Benton (Wyoming,
Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniere fut
découverte pour la premicre fois en 1847 prés de Montmorillon, dans le département
de la Vienne (France). La bentonite est une dénomination de la montmorillonite. Cette

derni¢re a été découverte dans des gisements argileux situés prés de montmorillon
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dans la vienne, en France. Les bentonites découvertes dés 1888 contiennent au moins
75% de montmorillonite. Sous sa forme brute naturelle, la bentonite est une roche
tendre ayant a peu prés la consistance du kaolin, c'est a dire friable, onctueuse au
toucher, sa teinte est blanche, grise ou légerement teinte de jaune. Elle provient de la
dévitrification des couches volcaniques sous l'influence des eaux a réaction alcaline ou
acide. En plus de la montmorillonite, cette terre peut contenir d'autres minéraux
argileux (kaolinite, illite,...) ainsi que des impuretés sous forme de gypses, de
carbonates,...etc. [35]

I1I-3. Application de la bentonite

Les bentonites ont de larges applications dans différents domaines (forage,
fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes,..., etc).*

La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme
liant du sable de moulage, dans 1’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les
fluides de forage [36-38].

I1- 4. Modification des argiles :

Les propriétés physiques et chimiques naturelles des argiles comme la capacité
d'échange cationique, la surface spécifique, la porosité et 1’acidité de surface sont li¢es
étroitement a leur structure atomique, leur texture intercristalline et leur composition
chimique. On procede souvent a des modifications de ces propriétés afin d'obtenir une
adaptation bien particuliére a un emploi bien défini des argiles traitées [39].

Une des modifications chimiques les plus communs des argiles, utilisées a des fins
industrielles et scientifiques est 1'activation par les acides [40].
II- S5.Activation des argiles par les acides :

L’activation par sulfate ferreux est généralement réalisée dans des conditions
d’attaque trés séveres (température pouvant atteindre jusqu’a 90°C, concentration de la
solution acide allant jusqu'a 15N et une durée d'attaque treés longue arrivant jusqu'a 10
heures) [41,42]. Dans ces conditions ’argile subit des modifications chimiques trés
profondes conduisant généralement a la destruction de son réseau cristallin [43]. Afin
de limiter la destruction du réseau cristallin de 1’argile, nous avons choisi de travailler
dans un domaine de concentration de sulfate ferreux variant de 0,25 mol L-1 a 5 mol

L-1, dans un intervalle de températures allant de 25°C a 70°C. La durée de 1’activation
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est fixée a 3 heures. traduit la variation de la quantité de sulfate ferreux consommée,
en fonction des parametres température et concentration. Cette quantité augmente
aussi bien avec la température qu’avec la concentration de la solution d’attaque.
Compte tenu du mécanisme d’attaque [44] une partie de sulfate ferreux, adsorbé a la
surface du solide, assure I’échange des cations métalliques de I’argile contre Fe' avec
la formation de sulfates métalliques qui sont solubles dans la solution d’attaque. Pour
valider ce mécanisme nous avons déterminé les compositions chimiques des argiles
apres leur activation acide.

II- 6-Analyse par Fluorescence des Rayons X:

La fluorescence X est une émission secondaire de rayons X, c’est une technique
d’analyse ¢lémentaire non destructive de 1’échantillon, elle est utilisée pour
I’analyse de la composition chimique des matériaux minéraux.

Les résultats des analyses élémentaires de la Maghnite- H' et la Maghnite-Fe™ sont
portés sur le tableau suivant (Tableau II-3).

Tableau II-4- composition chimique de la Maghnite traitée et non traitée :

Compositions (%)

Echantillons

SIOZ Aleg F6203 CaO MgO KzO NazO SO3 PAF

Maghnite-H" 61,49 14,70 2,57 5,10 3,25 1,25 0,63 0,04 11

Maghnite-Fe™> 61,78 13,93 6,37 524 3,10 1,08 040 0,04 8

On remarque qu’une fois la Maghnite activée par 1’acide sulfurique la composition
chimique est 1égérement modifiée par une diminution du taux d’impuretés telles que
(I’alumine, I’oxyde de fer, la calcite etc...) et par une légére augmentation du
pourcentage du SiO,.

Comparée a la composition chimique de la Maghnite-Fe, on observe une diminution
en silicium (Si), en Alumine (Al), en Sodium (Na), en Potassium (K), et une
augmentation du pourcentage de [’oxyde ferrique (Fe,O3;) due a [’échange
cationique de H' par Fe*".

I11. Synthése de polystyréne catalysée par la Maghnite-Fe>".
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III.1Introduction.

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de la polymérisation cationique
de styréne catalysé par laMaghnite-Fe*™ argile de type montmorillonitique.

Afin de connaitre le type et la structure de la Maghnite, Belbachir et col [1], Haoues
et col.[57] 'ont étudié en utilisant différentes techniques d’analyses telles que la
résonance magnétique nucléaire du solide (RMN *’Al et #°Si), la diffraction X
(XRD),’analyse microscopique ¢électronique a transition (le TEM). Ils ont aboutis aux
résultats suivants:

J la Maghnite appartient a la famille des argiles montmorillonitiques.

° Maghnite est de structure lamellaire,formée de silicates et d’aluminosilicates,
prouvée par la RMN *'Al, S,

o la surface spécifique de la Maghnite est de 48.40 m*/g.

III -2- Polymérisation de styréne catalysée par la Maghnite-Fe > :
I1I -2-1 Description des expériences :
Nous avons effectués la polymérisation du styréne catalysé par la Maghnite-Fe

activée par sulfate ferreux(FeSQO,), selon la réaction

H Maghnite Fe’* “Lf‘r
IICHJ :d' - CH,—

T=0C".en masse n

I1I -2-2 Etude cinétique de la polymérisation de St.

Dans le but de trouver les conditions opératoires optimales, nous avons effectué¢ une
série d’expériences dans lesquelles, nous avons fait varier la quantité de catalyseur et
le temps et la température, en présence d’un nouveau catalyseur la Maghnite-Fe >

I1II -2-2-1-Variation du rendement en fonction de quantité de catalyseur :
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On a réalisé une série d’expériences en masse, en variant la quantité de catalyseur pour
avoir I’effet sur le rendement ,I’expérience, E3(T=0C°, et t=4h).
Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le tableau suivant

Tableau-II-5 : variation du rendement en fonction de la quantité du catalyseur.

Quantité de catalyseur % | 7 10 12 15 18

Rendement % 13 17 25 37 5

—— Rendement

40 4
35—-
30
25

20 +

Rendement (%)

15 4

10 H

0 T T T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18

Catlyseur (%)

Figurell.2 : variation du rendement en fonction de la quantité du catalyseur.
Discussion des résultats :

Nous remarquons d’apres le tableau qui montre, 1’effet de la quantité de Maghnite-Fe
sur la rendement du styréne lors des différentes réactions réalisées en masse. On
constate que le taux de consommation du styréne (St) augmente avec la quantité de
Maghnite-Fe utilisée, la réaction est tout d’abord tres lente (amorgage lent), puis elle
s’accélere brusquement jusqu’a atteindre un maximum rendement de 37% pour
une quantité de 15% de Maghnite-Fe*". cela est expliqué par I’augmentation du
nombre de centres actifs .

au-dela de cette quantité , on note une diminution de rendement , Ce phénoméne est

da essentiellement au nombre de sites actifs, car ces derniers sont proportionnels a la
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masse du catalyseur utilisé. il y’a Plus des sites actifs disponibles, il y’a plus de
possibilité de contact avec le monomere.

III -2-2-2-Etude de la variation du rendement au cours du temps :

L’étude de la variation du rendement en fonction du temps a été réalisée en
masse, a température 0C°.

Nous avons voulu savoir comment évolue notre systétme (St +Magh-Fe™) en
masse, lors de I’expérience E1 au cours du temps. La polymérisation est effectuc¢e
dans des ballons a essai, dans lesquels on met 2g de St et une quantité
nécessaire de Maghnite- Fe*'(15%). Les ballons sont maintenus sous agitation
magnétique a la température (T=0C®) et a ’abri de lumiére.. A chaque intervalle de
temps, on préléve un ballon et on procede rapidement au traitement, on ajoutant un
volume de 20ml du solvant (dichlorométhane), pour oter la Maghnite par simple
filtration, on précipite le filtrat dans le méthanol a froid (le non solvant).

Les résultats des différents préleévements sont représentés dans le tableau 09et

schématisés dans la figure3.

Tableau-II-6- Variation du rendement en fonction du temps lors de I’expérience

E,- (T=0°C),(ST=2g),Mag-Fe*'=0,3g)

Experience Temps (h) Rendement (% En Poids)
E;-0 0 0
E;-1 2 10
E;-2 3 17
E;-3 3.5 25
E,-4 4 37
E;-5 5 20
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Rendement‘

40
35—-
30—-
25—-

20

Rendement (%)

oA
o
N
©
IN

Temps (h)

Figure. I1.3 : La variation du rendement en fonction du temps .

Discussion des résultats :

La figure (3) montre nettement que le rendement de la réaction augmente avec le
temps, d’une manicre progressive de 10% a 2h jusqu'a atteindre un rendement de 37%,
apres4h de réaction, puis se stabiliser.

Ceci est di au prolongement de la chaine et épuisement des centres actifs en fonction
du temps.

Ce comportement peut étre expliqué par un équilibre de la réaction de polymérisation,
tous les centres actifs ont été consommés.

Le temps de réaction influent considérablement sur le rendement du styréne. le temps
optimal est estimé a 4h.

La dépolymérisation du polystyréne peut étre expliquée par la présence des cations
Fe*'qui augmente le nombre de sites actifs ce qui implique un accroissement de la
vitesse de réaction empéchant ainsi la croissance de la chaine cinétique.
L’augmentation du nombre Centre actifs libres dans le milieu réactionnel avec le
temps pourrait mener a la rupture des liaisons faibles et a la formation selon 1’endroit
de la coupure a des molécules monomeres ou d’oligoméres légers
(dimeres et trimeres) et a des chaines de plus en plus courtes a chaque stade
réactionnel.

III -2-2-3 Influence de la température sur le rendement :
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L’influence quantitative de la température constitue un phénomeéne complexe.

on a réalisé une série d’expériences en masse, en variant la température pour avoir leur

effet sur le rendement, 1’expérience, E2 ( Mag-Fe*'=15%,et t=4h).

Nos résultats figurent dans le tableau 11

Tableau-II-7 : Influence de la température sur le rendement.

Expérience Température (C°) Rendement (% En Poids)
E,-0 0 37
E>-1 12 10
E,-2 15 5
— Rendement
40 -
35 —-
30 —-
§/ 25—-
5 >
10 —-
5 —
0 T T T T T T T T T T T 1
-2 0 6 8 10 12 14 16

Température (C°)

50




CHAPITRE II Etude cinétique de polyStyrene / Maghnite-Fe

Figure. I1.4 : La variation du rendement en fonction de la température
Discussion des résultats :
La figure (4) montre nettement que le rendement de la réaction de évolue d’une
Maniere diminuée. Nous obtenons un rendement égal a 37% pour une température de
0 C°et un rendement de 10%, pour 12 C°, jusqu'a atteindre 15% pour une température
de 5 C°.
Nous concluons que le pontage de Maghnite- Fe*" n’est pas suffisant pour augmenter
le nombre de sites actifs et la réaction est limitée par I’influence de la température
plafond.
Conclusion :
Dans ce travail, une nouvelle méthode de synthése du polymere poly ( St) par catalyse
hétérogene est proposée. En effet la Maghnite activée par sulfate ferreux (0,25M), est
utilisé pour la polymérisation du St, avec un pourcentage égal a 15% de catalyseur, ou
de bon rendement est obtenu (37%).
L’¢étude de la polymérisation cationique du St a abouti aux conclusions
suivantes :

e La polymérisation est possible en masse

e Le rendement croit avec I’augmentation de la quantité de la Maghnite-Fe*

e Les rendements augmentent en fonction du temps.

e Le rendement de la polymérisation de St décroit avec 1’augmentation de la

température.
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Chapitre III Caractérisation de polystyrene

I- Introduction.

Ce chapitre est consacré aux résultats obtenus dans la polymérisation de styréne en
présence de la Magh-Fe?" comme catalyseur, les produit obtenus sont caractérisés par
différentes méthode d’analyse : RMN-H', RMN-C" et IR.

I1- Identification structurale:

II-1-Caractérisation par IR:

I1-1-1- Caractérisation par IR du styréne

F] L] =] ) [11] =] L1
cm™

Figure I1I.1 : spectre Infrarouge de styréne.

Tableau III.1 : les principales bandes caractéristiques de styréne(IR). [1]

Attributions de la bande Fréquence y en Cm’’
v c.p (arom) 3074
v c.y (alcene) 700 et 800
v c—y (vinyle) 1645
Y ch=cu () 907 et 990

I1-1-2-Caractérisation par IR du polystyréne catalysée parla Maghnite-H :
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Chapitre III Caractérisation de polystyrene
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Figure I11.2 : Spectre infrarouge de polystyréne (IR).
Tableau II1.2 : Principales bandes caractéristiques de polystyréne(IR). [2]

Groupements Fréquence expérimentale en cm-'
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 aromatique 1490.82 - 1598.63
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Chapitre III Caractérisation de polystyrene

I1-1-3-Caractérisation par IR du polystyréne catalysée parla Maghnite-Fe :
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Figure.IlL.3 : spectre Infrarouge de polystyréne catalysée parla Maghnite-Fe

Tableau.Ill.3 : Les principales bandes caractéristiques de polymérisation de styréne
(IR).

Groupements Fréquence expérimentale en cm-'
C-H aromatique en Méta 695,35

C-H aromatique en ortho 539,01

C-H aromatique en para 754,10

C-C aliphatique 1067,57

C-C aromatique 1369,86-1492

C=C aromatique 1600,14

-CH-aliphatique 2920,52

-CH-aliphatique 2847,60
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Chapitre III Caractérisation de polystyrene

II-2- Caractérisation par RMN-H'.
I1-2-1- Caractérisation par RMN-H' de styréne.

T . T
10 k=

0 =
J ={
L)
(LI
L
i =
) =
e
L=

ppm
Figure.IIL4 : spectre RMN-H' de styréne.
Tableau.ITL.4:Les principales pics caractéristiques de styréne (RMN-H"). [1]

Attributions Quantité Déplacement (6 en ppm)
OH ¢ Doublet 5.3
OH 4 Doublet 5.8
dHy Quadruple 6.6
05H Multiple 7.5

Caractérisation de poly styréne par RMN-H'.
Le produit obtenu est dissout dan le CH,Cl, dichloro méthane comme solvant pour
oter la Maghnite-Fe, puis précipité dans le méthanol a froid. Apres filtration le

produit obtenue est une poudre de couleur blanche.
L*analyse par spectroscopie RMN 'H a été faite sur un appareil RMN Avance 300

Bruker au Laboratoire de Chimie des Polymére de 1“Université Oranl. Le solvant

utilisé est lechloroforme deutéré (CDCls).
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Chapitre III Caractérisation de polystyrene

Le spectre RMN 'H du polystyréne obtenu par polymérisation du styréne catalysée
par la Maghnite-Fe est représenté sur la figure I1.11.
I1-2-2- Caractérisation par RMN-H' de polymérisation de styréne catalysée par

la Maghnite-H" .

(C, N,
*'l-

Figure.IIL5 : Spectre RMN H'poly styréne catalysée par la maghnite-H " .
Tableau.IIL5 : Les principales pics caractéristiques de polystyréne (RMN-H"). [2]

o (ppm) Attribution
6.9-7.25 1H, +2H,
6.3-6.8 2H,

1.86 H,
1.3-1.65 2Hg
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I1-2-3- Caractérisation par RMN-H' de polymérisation de styréne catalysée par

la Maghnite-Fe .

f ] o
H3C—CH—[CH2—CH
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Figure I11.6 : Spectre RMN 'H du polystyréne. (Brucker AM 300MHz, solvant :

CDCl;)

Tableau ITI- 02 : déplacements chimiques en RMN H' des différents protons du

polystyrene.
o Quantité Déplacement (1 en
Attribution
ppm)

i H 4 (méthyle) doublé 0.9-1.1
I Ho (méthyléne), Triple
b He( yléne) p. 1.2-2.4
1 H g (méthine) multiple

i H 1,2.3 (benzéne) multiple 63-73
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Le spectre RMN 'H (figure I1.11) du polystyréne obtenu montre la présence de deux
signaux entre 6,2 et 7,6 ppm correspondants aux cinq protons du groupement phényle.
Les signaux situés entre 0,9 et 1,2 ppm sont attribués au méthine, entre 1,3 et 2,6
ppm correspondants au méthyléne du polystyréne. D" autre part, les signaux qui

apparaissent entre 4 et 4,6 ppm correspondants au méthyle de bouts de chaine.

II-3-Caractérisation par RMN-"C de polymérisation de styréne catalysée par la

Maghnite-Fe :

1 8
A TR b
; cncl,
H,c—c—{{:H, mc'%—cu (lg
3 Ifb g
2 l-
ry
6
2, 10’
L [ L
— 1] T T T T T T T T T
200 180 180 140 120 100 80 80 P 20 o ppm

Figure.IIL7 : Spectre RMN °C du po styréne catalysée par la maghnite- Fe*".
Tableau.ITL7 : Les principales bandes caractéristiques de polystyréne (RMN'"C).
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0 cs |[c1 Jcio Jce [crr [os Jo7 ez Je3, Jco  [ca
C4
i (ppm) | 23.86| 28.15| 34.17| 38.44 | 43.07 |58 | 118 |123 |125 |130 |150
62

III -Mécanisme probable de la réaction :

I1I -1-Amorcage :

. . . , , . . . 2+
en fait une montmorillonite échangée cationiquement par des ions Fe“', nous a

permis de proposer le mécanisme de la polymérisation de styrene.

©

La structure du polymére obtenu, ainsi que la nature de la Maghnite Fe*™ qui est

H

% + CH- :(.L

I1I -2-Propagation :

-

©

On admet que la propagation se fait par 1’insertion successive des molécules de

styréne entre le centre actif et son contre- ion (feuillet).

CH;

Sc—-cH;

nCcH,=C

H

III-3-Transfére de chaine et Terminaison :

H
Hj | Hj
— —(—c—c' ;'H
H

Nous supposons qu’il y avait formation d’une double liaison a la fin de la chaine de

styréne par transfert spontané ou par ajoute de méthanol comme agent de terme aux

chaines de croissance polymeére styréne et régénération du catalyseur.
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RS LR H H
: @ Hy ¢ | H el @ | Hu | H
- C_CTC_C H . { Fe L— C—CTH
= n = n
\ (B)
o o,
o1 @ H_éé_c- H

C)

IIIT -Conclusion.

La réaction de la polymérisation du le styréne a été réalisées avec succe€s en
catalyseur hétérogéne parla Maghnite-Fe®" en masse.

La polymérisation est possible en masse a température 0°C.

Le polymeére a été caractérisé par différentes méthodes d’analyse telles que la
RMN 'H, RMN "C, spectroscopie IR.

Les spectres RMN "Het RMN "°C permis de proposer un mécanisme qui confirme

la structure du polymeére.
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Conclusion général

CONCLUSION GENERALE:

Dans ce travail, nous avons effectués I’homopolymérisation de Styréne
catalysées par la Maghnite-F>*, La Maghnite - F** prouve son efficacité, en effet elle
répond a I’amorcage de la polymérisation cationique, est confirmé par les différentes
analyses effectuées.

Cette étude porte sur la polymérisation cationique et examine l'activité catalytique
d'une argile montmorillonite appelé " Maghnite-Fe®" " .

Les résultats nous ont permis d’observer que :
La polymérisation se fait cationiquement .
La grande réactivité du Styréne facilite la polymérisation.
Le rendement pour la polymérisation peuvent atteindre 37% a des
temps tres court.
Le rendement augmente avec 1’augmentation de la quantité¢ de la Mag-H+.
Le rendement diminue avec 1’augmentation de la température.
Le rendement augmente avec 1’augmentation de temps.
L’effet de temps sur la polymérisation du styréne nous a montré que pour la Maghnite-
F** le rendement maximale est atteint au bout de 4h.
Selon les résultats trouvés par analyse IR et RMN nous avons proposé¢ un
mécanisme pour la polymérisation du St .
L’analyse par RMN confirme la structure du polymeére obtenu.
La Maghnite est un bon catalyseur présent des caractéristique suivantes :
v Bonne activité catalytique.
Bonne stabilité chimique.
Bonne résistance mécanique .
Bonne stabilité thermique .
Possibilité de récupération .

possibilité de régénération .

AR NEE N N NN

Moins cotteuses.
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Partie expérimental

Partie expérimentale :

I-Traitement de la Maghnite Fe°

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 a
température ambiante.

-On ajoute en suite 20 ml de sulfate de ferreux FeSO, (1M) ,on laisser sous
agitation pendant 24h.

-On verse le mélange dans une éprouvette de 250 ml et on laisse déposer
pendant une nuit (24h).

-puison ajoute le meme volume d’eau distillé.
-Cette opération est répétée jusqu'a ce que le mélange en suspension soit transparent.
--apres la récupération la Maghnite- Fe est lavé 3 fois pour éliminer le Maximin des

. +2 \
ions Fe ~ en exces.

-La Maghnite- Fe est séchée dans 1’étuve a 105 °C pendant 24h suive de

broyageet tamisage.

II-Caractérisations des produits de réaction :
I1-1-Le styréne

Le styréne utilisé dans cette étude provient de “ SIGMA ALDRICH >, il présente
les caractéristiques suivantes.

Formule chimique : CEH8 (¢CH=CH2)

Masse moléculaire : M=104.16g/mol.

Densité : d=0.906

Température d’ébullition :Teb=145°C
I1-2-Le méthanol

Formule chimique : CH40
CH3-OH)
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Partie expérimental

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

I1-3-Le méthanol le dichloro méthane
Formule chimique : CH2CI2

Masse moléculaire :

M=84.933g/mol. Densité :

d=1.33

Température d’¢ébullition : Teb=40°C

III-Purification des monomeéres et solvants:

III.1. Le styréne
Le styréne commercial est pur a 99% (Aldrich): le monomere est d’une grande

pureté, il est utilisé sans purifications supplémentaires.

I11.2. Le méthanol

Dans un ballon de deux litres et portant un réfrigérant a reflux sur lequel on adapte un
tube a CaCI2. On met 5 g de Magnésium puis on ajoute 0,5 g d’iode et 75 ml de
méthanol.

On chauffe alors, jusqu’a ce que la couleur d’iode disparaisse. On additionne alors
du méthanol réactionnel au reflux et ensuite on distille directement, 1’alcool est

récupéré et conservé dans un récipient sec.

IV-Description du protocole de synthese du polymeére (St)

La quantité de la Maghnite-Fe utilisée est chauffée sous vide dans
I’étuve pendant trente minutes. La polymérisation est effectuée en masse (sans
solvant).

On ajoute 2 g St de a un ballon qui contient 0,30g (15%) de Maghnite- Fe bien

séché, le ballon est plongé dans un bain de glace (thermostat) a 0C°.
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le systéme est mis sous agitation.

On obtient comme résultat un polymeére visqueux, le ballon est ensuite retiré
du bain de glace.

Afin de séparer la Maghnite du polymeére, on ajoute 20 ml de solvant
(dichlorométhane), apres filtration, on le précipite dans le méthanol a froid
(non solvant). La Maghnite se régénere par simple filtration. Apres 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 monomere.

Le rendement : est calculé par une simple pesée selon 1’équation :
R(%)= (M2 /M1).100
M1 : poids initial des monomeres.

M2 : poids final du polymeére.

V-Techniques de caractérisation

Pour la caractérisation des polymeéres obtenus, différentes techniques ont

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

V.1. La RMN (‘'H, C) :

Les spectres RMN 'H du proton ont été enregistrés sur un appareil BRUKER 300
MHZ, cette méthode permet I’identification des produits obtenus, ’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 spectrometre de type BURKER OPUS-65

MEAS, au Laboratoire de Chimie des polymeéres de I’Université d’Oran, dans
une gamme de 400 a 4000 cm’.
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Résumé :

L’objectif principal de ce travail était la synthése de composé organique c’est le
polystyrene a partir (styréne) en utilise un catalyseur peu onéreux, recyclable et
hétérogene a base d'argile de type montmorillonite traitée par la sulfae de ferreux.
La polymérisation nécessite un protocole opératoire assez simple, en masse.
Plusieurs réactions ont été effectuées en variant 'un des paramétres, on remarque :
Le rendement peut atteindre une valeur maximale 37% Pour une quantité de
catalyseur égale a 15% au bout de 4h a une température égale a 0°C.

Le composé synthétisé a été caractérisé par RMN H', C" et IR  pour

confirmer la structure proposée.

Mots clés :
Styréne, Maghnite-Fe, polymérisation cationique, catalyseur, poly (St), RMN,
IR

:paidla

s andl S pall (3185 4 Jaall 138 (e st )l Caagdl S

Go b e aainy (uilatie pe s il BaleY JilEs S e 1 3dne (Cpin) Oe Cpil sall aadiy
D)l Al S mllae Culighy ) salise g 58

Gk oo bl (o 3aall a5 5 uS GLaS ¢ Le an ) Ui Jds J5S 55 50 5aldl) e
Jaadl ¢ Cilalaal) aal s

50l a da 0 die Glebu 4 2y 715 55k Dine 481 737 @i (5 paad A ) J saanall Joms o (8
Axsieda )0 0 sl

2 el Ul ASW TR NMR 5 C13 5 HI = S el S yall Gl o

A1l L)

IR (NMR ¢ (St) (A2 ¢ Hae ¢ 435883 jaly ¢ daa- iz ¢ (g ol



Summary :

The main objective of this work was the synthesis of organic compound that is
polystyrene from (styrene) uses an inexpensive, recyclable and heterogeneous catalyst
based on clay of montmorillonite type treated with ferrous sulphate.

Polymerization requires a fairly simple operating protocol, in bulk. Several reactions
were carried out by varying one of the parameters, we note:

The yield can reach a maximum value of 37% for a quantity of catalyst equal to 15%
after 4 hours at a temperature equal to 0 ° C.

The synthesized compound was characterized by H1, C13 and IR NMR to confirm the
proposed structure.

Keywords :

Styrene, Maghnite-Fe, cationic polymerization, catalyst, poly (St), NMR, IR
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