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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les éthers cycliques sont des produits utilisés non seulement dans le
domaine de la recherche scientifique mais également pour une grande variété
d'applications industrielles, en particulier dans 1’industrie des textiles, dans
I’industrie cosmétiques ,ils sont utilisés comme solvants réactionnels et comme
dissolvant de matieres plastiques ,des colles ,peintures , encre et vernis [1],
parmi le plus important des éthers cycliques on cite entre autres 1’oxyde
d’éthyléne qui est utilisé dans la synthése du poly oxyde d’éthylene qui sert
comme intermédiaire dans la synthése des polymeéres fonctionnels et les
copolymeres a blocs [2-5], et des polyesters [6].

Cependant, ces synthéses font appel a des conditions opératoires, parfois

extrémes, telles que les bases ou haute températures et avec des catalyseurs et
des solvants toxiques.
Ainsi, I’objectif de cette theése est d’utiliser une argile naturelle comme
catalyseur appelé¢ «Maghnite» [7].L’intérét de celle-ci est, d’une part, sa
capacité de résoudre des problémes d’ordre écologiques et économiques et
d’autre part, son utilisation dans des conditions douces, moins nocives et qui
obéissent a quelques principes de la chimie verte. En effet, les réactions de
polyestérification du POE;y,, avec des monoacides et des diacides sont faites
en masse et a la température ambiante.

Les objectifs que nous nous sommes fixés pour mener a bien ce travail
s'articulent autour de trois chapitres.

Dans le premier chapitre, nous nous sommes intéressés a une étude
bibliographique exhaustive sur les différents travaux effectués sur la
polymérisation des éthers et en particulier le POE.

Le deuxiéme chapitre est consacré, a la polyestérification du POE
avec différent acides en catalyse homogene en présence de H,SO, les produits

obtenus sont caractérisés par spectroscopie IR
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INTRODUCTION GENERALE

Le troisiéme chapitre il porte, d’une part, sur la synthése des
polyesters a base du POE oy, en présence de différents acides en utilisant la
Maghnite —H" comme catalyseur et d’autre part, sur une étude de I’effet de
quelques paramétres cinétiques sur la réaction de polyestérification les produits
synthétisés ont été caractérises par IR et RMN 'H et RMN "°C .

Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre | Etude Bibliographique

I-Introduction :

Les éthers cycliques sont des produits utilisés non seulement dans le domaine de la
recherche scientifique mais également pour une grande variété¢ d'applications
industrielles, en particulier dans I’industrie comme solvants réactionnels, dissolvant de

maticres plastiques ,colles, ,peintures , encres et de vernis, etc. .... [1]

Parmi les produits les plus utilisés en industrie, ’oxyde d’éthyléne qui présente la
particularité¢ d’étre cyclique et qui offre des possibilités extrémement variées de
modification chimique et d’encrage d’autres groupements.

En effet, beaucoup de travaux ont été réalisés. En 1991 F.E. Bailey et a/ [8] ont
employé, 1’oxyde d’éthyléne comme produit de départ pour préparer le poly oxyde
d’éthyléne, par ouverture du cycle. Alors qu’en 2009 J .Raynaud, et al[9] l'ont
utilisé comme matiére premiere pour la synthése des copolymere en bloc en présence
du poly &-caprolactone Cependant, ces synthéses font appel a des conditions de
synthése, parfois extrémes, telles que des températures ¢élevées et des catalyseurs et

des solvants toxiques.

II-Les éthers cycliques :

Les ¢éthers cycliques, peuvent étre des cycles époxyde a plusieurs chainons dans les
plus utilisé€s sont des cycles a trois chainons, qui sont connus sous le nom des oxiranes,
tel que "oxyde d’éthylene. Ils sont importants par le fait qui sont les seuls éthers
cycliques pouvant €tre polymérisés par des mécanismes cationiques, anioniques et de

coordination. [10]
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Chapitre | Etude Bibliographique

III- Polymérisation des éthers cycliques :

D’apres S. Inoue [11], Les premiers travaux concernant la polymérisation des
éthers cycliques remontent a 1863 et ont ét¢ menés par Wurtz et al. Ces travaux ont
permis de montrer que la polymérisation de ces molécules est possible grace a la
tension du cycle du monomére qui va faciliter son ouverture.

En effet, la tension contenue dans le cycle facilite son ouverture et par la méme sa
polymérisation. Il a découlé de ces premiers travaux de trés nombreuses études sur la
polymérisation de ces dérivés.

Trois voies de polymérisation sont possibles pour ces monomeres : anionique,

cationique et par coordination.

ITI-1- Polymérisation cationique des éthers cycliques :

Les amorceurs utilisés en polymérisation cationique des éthers cycliques sont pour
beaucoup ceux employés pour les monomeres vinyliques. L’amorcage peut étre réalisé
par protonation, alkylation ou acylation du monomere, comme c’est illustré dans la

figure suivante :

® /\@
H H 0® Protonation

. O
R /\
Q — > Alkylatlon

)J\\\ l I—I-‘|‘I—CI Acylation
Cl

R + Cl

AICI,

Figl. Amorcages possibles pour une polymérisation cationique
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Dans certains cas il est également possible de réaliser un amorgage par transfert
d’hydrure en présence de sels de triphénylméthyle [12,13] Les amorceurs sont des
composés ¢lectrophiles, notamment des halogénures inorganiques (BF; [14], SnCl,
[15].), des composés organométalliques (AI(CH3); [16], complexes de type Salen [17],
des acides protoniques (H,SO,) [18], CF5SOsH [19] ,...) seuls ou activés par un acide
de Lewis, ou encore des sels organiques (R;0") [20]. Deux mécanismes principaux de
polymérisation ont été identifiés : le mécanisme conventionnel dit de la « fin de chaine
activée » et le mécanisme par « activation du monomere », la propagation pouvant

s’effectuer simultanément par ces deux processus.

III-1-a- Mécanisme de la « Fin de Chaine Activée » (F.C.A) :

Dans ce mécanisme, la charge positive se situe a I’extrémité de la chaine en
croissance. C’est cette méme charge qui va venir déstabiliser le cycle du monomeére
entrainant son ouverture ainsi que la régénération d’une charge positive en bout de

chaine [21] d’aprés le schéma réactionnel 1.
¥ b\
o P 0
RS+ — R—O ﬂ\
L\
R R, R'
a

R b
@
)—o
@
N 5
R R o{
R/ R R

Schéma réactionnel 1: Mécanisme de la fin de chaine activée lors de la

polymérisation cationique des éthers cycliques.
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Il est a noter que, dans le cas ou le groupement latéral (R”) porté par le monomere est

différent d’un proton, la réaction d’addition selon la voie (b) sera favorisée pour des

raisons d’encombrement stérique.

R ™ v
RA—C 0 7N
“\Cﬁ*i A wa] SL

Schéma réactionnel 2 : Polymérisation cationique des éthers cycliques

lors de la réaction de transfert intramoléculaire.

R' R'
R|
® R o
(©) 2 ANNN—

o\_/ OJLiRZ R'+
AV AN

R’ R, vwv——0 O—— VR,

Schéma réactionnel 3 : Réaction de transfert intermoléculaire lors de la

polymérisation cationique des éthers cycliques

Ces réactions de transfert auront un impact direct sur le controle de la
polymérisation, avec une augmentation de 1’indice de polymolécularité des polymeres
synthétisés. Il existe un autre mécanisme de polymérisation cationique des éthers

cycliques, il s’agit de la polymérisation cationique par le monomere active.
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II1-1-b- Mécanisme de la « Monomere Activé » (MA)

C’est le monomeére qui porte la charge positive, il y a ensuite addition d’un
alcool nucléophile sur le cycle de ce monomeére « activé », puis transfert du proton
acide sur une nouvelle unité monomere qui sera a son tour « activée » [21] comme

c¢’est montré dans le schéma réactionnel 4 :

Schéma réactionnel 4 : Polymérisation cationique de I’oxyde d’éthyléne par le

mécanisme du monomere activé.

Dans ce cas, la chaine en croissance est neutre, et c’est 1’addition d’un alcool sur
une unit¢é monomere protonée qui entraine la croissance de la chaine polymere,
réduisant fortement les réactions de transfert [22]. On notera également qu’a
I’inverse de la voie précédente, la présence d'un alcool est obligatoire afin de pouvoir
amorcer la réaction de polymérisation. Malgré tout, on peut observer des réactions
de transfert résultant de I’attaque d’un groupement éther du polymeére sur une unité

monomere activée d’apres le schéma réactionnel 5.
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°H O

(0]
—H — ®
>, ®0 1/\ 0 —> \\w R,
Q_/ )
o)
'vu\r/ \/\-'\fu*/ \r\r\r\ R/ OCH,CHLON
R2

Schéma réactionnel 5 : Réaction de transfert lors de la polymérisation cationique par

monomere activé.

Ce phénomene reste cependant réduit dans le cas de la polymérisation
d’époxydes substitués, ceci peut s’expliquer par le geéne stérique induit par la présence

d’un groupement latéral sur le monomere.

Enfin, on notera également la sensibilité générale de la polymérisation cationique a la
présence d’eau (amorcage, réactions de transfert) qui aura tendance a limiter les
masses molaires et a augmenter 1’indice de polymolécularité des polymeres

synthétisés.
III-2- Polymérisation anionique des éthers cycliques :

La polymérisation anionique présente une trés grande importance pour la
polymérisation des éthers cycliques, en raison du meilleur controle de la
polymérisation, méme si dans de nombreux cas elle est accompagnée de réactions de

transfert au monomeére.

Cette voie concerne principalement les époxydes qui sont seuls réactifs vis-a-vis des
espéces nucléophiles, contrairement aux éthers cycliques de plus grande taille

(oxétane, tétrahydro-furane).
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I11-2-a- Amorcage par les alcoolates alcalins :

Les alcoolates de métaux sont les principaux amorceurs de la polymérisation
anionique des éthers cycliques selon le mécanisme illustré sur la Figure II.13.
Dans ce cas, la vitesse d’amorgage sera directement liée a la réactivité des alcoolates
utilisés, ces derniers €tant généralement associés a des métaux alcalins tels que le

potassium et le césium (ROK, ROCs) [23 ,24].

Mt R
0 AN
Can 0
R—Obf }  — — Polyéther
@ _—
R ° @
Mt 0
R- AN

RI
Schéma réactionnel 6 : Polymérisation anionique vivante des éthers

cycliques.

Principalement réalisées dans des solvants aprotiques polaires comme le DMSO
ou le THF, la polymérisation anionique des éthers cycliques peut également éEtre
réalisée en masse. La réaction d’amorcage d’époxydes monosubstitués, tel I’oxyde de
propyléne, consiste en une attaque nucléophile de [’alcoolate sur le cycle du
monomere entrainant sa rupture et la régénération d’une nouvelle espece alcoolate
pouvant réagir a son tour sur une unit¢ monomeére et par extension la croissance du
polymeére. Toutefois, ce mécanisme peut entrainer D’apparition de réactions
secondaires notamment dans le cas de ’oxyde de propyléne ou des éthers glycidiques,
ou d’importantes réactions de transfert au monomere peuvent avoir lieu. Dans ce cas,
I’alcoolate va capter un proton du substituant du monomeére, entrainant une
terminaison de la chaine en croissance et la formation d’une nouvelle espéce amorceur

[25] comme c’est montré le schéma réactionnel 7
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NV‘O Mt + —_—» JUVN0OH + \/\o@ M?

Schéma réactionnel 7 : Réaction de transfert au monomeére dans le cas de la

polymérisation anionique de 1’oxyde de propyléne.

Il a été¢ montré [26] que cette réaction de transfert au monomere est directement
liée a la température de réaction, a la concentration en catalyseur et surtout a la nature

du contre-ion métallique qui influera sur la basicité de 1’oxanion

. III-2-b- Amorcage par des hydrures :

D’une maniére similaire, il est également possible de procéder a la
polymérisation des éthers cycliques par des hydrures métalliques en présence, ou non,
d’un éther couronne. Toutefois, 1’utilisation d’un éther couronne permet d’accélérer de
maniére notable la cinétique de polymérisation. Dans le cas de I’hydrure de potassium,
il a été montré [27-29] que ce phénomene résulte de la formation d’un complexe entre
le cation et D’éther couronne (en D'occurrence le dicyclohexano-18-crown-6
(DCH18C6)) permettant d’améliorer le processus d’activation du monomeére a la
surface de I’hydrure [30] et, par conséquent, la cinétique de polymérisation.
Cependant, le mécanisme de réaction étant hétérogene, la vitesse de polymérisation
sera également dépendante de 1’encombrement stérique du monomere et de 1’éther
couronne utilisé. Ainsi, plus le monomere est encombré, plus il lui est difficile de

s’approcher de la « surface » de I’hydrure [30].
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I11-2-c- Amorc¢age par des cabanions :

La polymérisation anionique des oxiranes peut également s’effectuée en
présence d’uncarbanion. En effet, il a par exemple ét¢ montré que les radicaux-anions,
tel que lenaphtaléne de sodium, sont de bons amorceurs de la polymérisation de
I’oxyded’éthyléne [31], tout comme le sont les dérivés polystyryl (PS-), cumyl (C-),
fluorényl (Fl-) [32,33] ou les nitranions carbazyl (N-) et dibenzocarbazyl (DBN-) [34].

Le mécanisme de polymérisation anionique de I’oxyde d’éthyléne en présence d’un sel

de fluorényl est donné a titre d’exemple sur le schéma réactionnel 8.

+
oc—cH, \ / —»
® o

Mt

9-methylfluoren-9-yl anion

Schéma réactionnel 8 : Mécanisme de la polymérisation anionique de 1’oxyde

d’éthyleéne en présence d’un sel de fluorényl-9-méthyle [33].
III-2-d- Amorcage par des amines :

Les amines tertiaires (NR3) peuvent ¢galement étre utilisées dans le cadre de la
polymérisation anionique des oxiranes. Toutefois, I’utilisation d’une amine seule ne
permet la formation que d’oligomére, il est donc courant de procéder a 1’ajout d’alcool

au milieu réactionnel comme c¢’est indiqué sur le schéma réactionnel 9.
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@

C)
P R;N —
U (o) OH2 + R"O
R
Rl RI

(a) (b)

Schéma réactionnel 9 : Mécanismes d’amorcage des oxiranes en absence (a), et en

présence d’alcool (b) [35,36]

L’alcoolate résultant du transfert de proton possédera une réactivité plus élevée que
celle du zwitterion, favorisant ainsi 1’étape d’amorgage. La réaction de propagation
sera par la suite identique a celle présentée précédemment (Schéma réactionnel 6) et

des réactions de transfert au monomere sont ¢galement observées [35].

Les oxiranes présentant une nucléophilie faible et leurs PKy (7,55), il vont étre plus
facilement polymérisables par voie anionique alors a I’inverse des oxétanes, qui sont
plus sensibles a une polymérisation par voie cationique par le fait qu’il présentent une

nucléophile forte et un PK, (3,60). [37]

IT1-3-Polymérisation de I’oxétane :
Les amorceurs utilisés pour la polymérisation cationique de 1’oxétane, Les
premiers essais de polymérisation cationique de 1’oxétane remontent a 1941 avec Delfs

[38] mais la premicre étude précise fut menée en 1955 par Rose. [38 ,39]

L’utilisation de BF; associé a des agents protiques tels que 1’eau ou un alcool. Celle-ci

conduit a une polymérisation selon le mécanisme présenté Schéma réactionnel 10.
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<>o BF; + H0 —— ¢ 5,
e
/ BF;0H

BF3OH

Schéma réactionnel 10 : Mécanisme de polymérisation de I’oxétane amorcée

par le systtme BF3/H,O.

BF; anhydre seul ne permet pas la polymérisation [40]. L’addition d’un agent protique
en quantités catalytiques est nécessaire. Au-dela de deux équivalents d’eau par BF;, le
systéme redevient inerte en raison d’une terminaison des chaines en croissance comme

¢’est montré dans le Schéma réactionnel 11.

SN \e
A0 O\j + 20H, — » ANO/\/\O/\/\OH

+ BF32(H,0)

©
[BF3(0H])

Schéma réactionnel 11 : Terminaison des chaines croissantes de polyoxétane

par introduction d’eau. [40]

I11-4-La Polymérisation des oxiranes :

La polymérisation des oxiranes ou d'époxydes se produit selon I'un des trois
mécanismes suivants: cationique, anionique et de coordination. A cet égard, les
oxiranes se distinguent du reste des éthers cycliques qui ne peuvent étre polymérisés
qu’a ’aide d’amorceurs cationiques forts.. La sensibilit¢ des composés oxiranes a
I’initiation anionique peut s’expliquer par le fait qu’il s’agit de composés a cycles
tendus [41].
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I11-4-a-La Polymérisation des oxiranes cationiquement :

Divers acides de Lewis et protoniques sont capables d'initier une
polymérisation cationique d'époxydes. Parmi ceux-ci, les sels métalliques suivants sont
efficaces dans les polymérisations d'oxydes d'éthyléne et de propyléne [42]: ZnCl,,
AICl;, SbCls, BF5, BC13, BeCl,, FeCl;, SnCl, et TiCl,. Souvent, ces polymérisations
peuvent étre effectuées en masse sans aucun solvant, en particulier en laboratoire. Le
mécanisme de ces réactions peut étre complexe, toutefois, en fonction de l'acide de

Lewis particulier utilisé. [43]

I11-4-b-La polymérisation des oxiranes anioniquement :

la polymérisation des oxiranes anioniquement est meilleure surtout pour les
époxydes. Elle est mieux contrdlée mais elle peut étre perturbée par des réaction de
transfert au monomeére. Les oxiranes sont extrémement réactif vis-a-vis des especes

nucléophiles et contrairement aux autres éthers cycliques de plus grande taille. [44]
IV- Polymérisation de I’ Oxyde d’éthyléne (1,2- époxy éthane) :
IV-a-Généralité :

Oxyde d’éthyleéne (1,2- époxy éthane) : Encore appelé oxirane ou oxacyclopropane est

un composé¢ dont la structure chimique est représentée dans la figure 2 [45] :

H2C_CH2

\/
0

Fig. 2 : Structure chimique de 1’oxyde d’éthyléne
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IV-b-Préparation de I’oxyde d’éthyléne [46] :

» L’oxyde d’éthyléne est obtenu par réaction entre I’éthyléne et le dioxygéne a

une température entre 200 °C et 300 °C selon le schéma réactionnel suivant :

H,=—CH, *+ 120, —> H2C_/CH2

Schéma réactionnel 12: Préparation de 1I’oxyde d’éthyléne a partir I’éthyléne et le

dioxygene.

» L’oxyde d’éthyléne est préparé par action de I’éthyléne sur acide hypochloreux

comme c’est montré dans le schéma réactionnel suivant :

ch==cH, + HOOI —> 'ON_-TN

Acide
hypochloreux 2-Chloroethanol

Ethylene

HO\/\ - °
cl + NaOH f } + NaCl + H,0

2-Chloroethanol Soude caustique . Chlorure de
Oxirane Sodium

Schéma réactionnel 2: Préparation I’oxyde d’éthyléne a partir de I’éthyléne sur

acide hypochloreux. [46]
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IV-c- Propriétés physico chimiques de I’Oxyde d’éthyléne [47] :
IV-c-1-Propriétés physique :

L’Oxyde d’éthyléne a température ambiante (25°C) a pression atmosphérique

normale, c’est un gaz incolore, plus lourd que I’air possédant une odeur éthérée.
IV-c-2-Propriétés chimique :

I’Oxyde d’éthyléne est extrémement réactif , réagit violement, il forme des hydrates
avec I’eau et précipite en dessous de 12°C .et se polymérise et devient explosif a
haute température ou en cas de contamination par les acides, les bases, les sels, les
matériaux combustible, les oxydant, les chlorures de fer, d’aluminium, de bore et

d’étain, les oxydes de fer.
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Le tableau suivant indique les propriétés physico-chimiques de 1’oxyde d’éthyléne

[48]

Tableau 1 : Propriétés physico-chimique de I’oxyde d’éthylene. [48]
Parametre Valeur
Point de fusion (°C) -111,6
Point d’ébullition (°C) 10,7
Masse volumique (g/ml a 20 °C) 0,8795
Tension de vapeur (kPa) 66 a °C

100 a 10°C
146 4 20°C
208 4 30°C
Constante de la loi d’Henry (Pa. m”.mol ™) 14
12,16
19,86
Coefficient de partage entre le carbone 1,204
organique et I’eau (log K,)
Solubilité dans I’eau (g/1) Infinie
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I'V-d-Utilisation de I’Oxyde d’éthylene :

- 1’Oxyde d’¢thyléne est utilis€ comme matiére premiere dans [’industrie
chimique pour la préparation de divers composés (éthyléne glycol , éthers de
glycols et dérivés des polymeres il peut etre utilis€ comme tensio-actifs, il peut
étre transformé en éthanol en amines, et en acrylonitrile).

- I’Oxyde d’éthyléne est utilisé pour la stérilisation du matériel médicochirurgical
et dans la désinfection dans les industries cosmétique et textile, (détergents,

solvants, adhésif s et autres produits.)
V- Polymérisation cationique de I’ Oxyde d’éthyléne :

La polymérisation de l'oxyde d'éthyléne peut étre effectuée pour donner des
polyéthers linéaires avec une gamme considérable de poids moléculaires. [49]

Le poly (oxyde d'éthylene) est le polymere le plus couramment utilisé dans les
applications personnelles, domestiques et de santé, en raison de sa solubilité dans 1'eau

et de sa tres faible toxicité [50].

CH Polymérisation H H
o 1 > HO /cz c’—o \H
< \ A
CH,
OF POE

Fig. 3: Réaction de la polymérisation d’oxyde d’éthylene.
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VI.1. Domaines d’applications du poly (oxyde d’éthyléne) :

Le Poly (oxyde d’éthyléne) est trés important par le fait qu’il entre dans différents

domaines d'utilisation en fonction du la variation de son poids moléculaire [51] :

Le POE de faible poids moléculaire (MW = 800) est utilis¢é comme intermédiaire
dans la fabrication de produits chimiques, par exemple des tensioactifs et des

épaississants.

Des polymeres a poids moléculaire (MW=1000-2000) sont utilisés dans les
applications pharmaceutiques (Pommades, suppositoires) et dans les cosmétiques

(crémes et lotions).

Les polymeéres de poids moléculaire moyen sont utilisés comme adhésifs, liants,

plastifiants, lubrifiants, composés de moulage et conservateurs.

Les POE a haut poids moléculaire sont utilisés comme toilles de textiles, comme
agents réducteurs de frottement hydrodynamique, Revétement pour les semences et
¢galement dans les cosmétiques et les articles de toilette, emballages, adhésifs,

chromatographie et dentisterie.

Les complexes d'association du POE sont utilisés dans des applications médicales

(formulations a libération controlée, micro-encapsulation et reins artificiels).

Les complexes contenant des ¢lectrolytes, en particulier les sels de lithium,
présentent un intérét particulier pour leurs utilisations potentielles dans les batteries et

les capteurs / afficheurs électro-chromiques.
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Chapitre I Polyestérification du POE avec les monoacides et les diacides
en catalyse homogene en présence H,SOy

I-Introduction :

Dans cette étude on s’intéresse a la polyestérification des molécules
contenant un groupement —COOH, tels que acide propanoique ; acide lactique,
acide oxalique, acide succinique et 1’acide adipique avec le polyoxyde d’éthyléne
1000 contenant un groupement —OH, en présence d’un catalyseur homogene qui

le I’acide sulfurique afin d’obtenir des polyesters.

II-Généralités sur la poly estérification :

Au début des années trente Carothers et al [S1].ont réalisé la préparation des
polyesters selon le processus de polycondensation. En 1934 Van Natta et al. [S1] ont
utilisé le & — caprolactone comme monomeére dans une polymérisation par ouverture
de cycle pour la syntheése de polyesters .En 1999 kint et munoz [52] ont préparé des
polyesters aromatiques tel que les poly (alkyléne téréphtalate)

Ces travaux ont ouvert la voie, pour la synthése de polyesters de plus en plus
performants et écologiques, comme les polyesters biodégradables ; les polyesters
cycliques qui sont considérés pendant longtemps comme des produits secondaires, et

qui font maintenant 1’objet de plusieurs travaux de recherche.

III- Synthése des polyesters :

Généralement les polyesters sont obtenus par polycondensation de de
groupements fonctionnels hydroxyle et carboxyle [S3].
Plusieurs méthodes de synthése de polyesters sont connus [54-57], parmi ces méthodes

on retrouve, 1’estérification directe, la transestérification et 1’acylation.
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III-1- Estérification directe :

0]

rR—C—or + H0

R—L|—OH + ROH

Schéma réactionnel 1 : Réaction d’estérification directe

La polyestérification dans ce cas se divise en deux catégories :

1°" catégorie :
Dans la premiére catégorie il s’agit de la réaction de deux monomeres bi fonctionnels

différents, chaque un de ces monomeres contient un seul type de groupe fonctionnel.

O

nHO—R—OH + n HO C—O—R'—C—OH

catalyseur

H+—O0—R—O0—C R']OH"' (2n-1) H,O
n

Schéma réactionnel 2 : Réaction d’estérification directe de la 17 catégorie
2™ catégorie :
Dans la seconde catégorie il s’agit de la réaction d’un seul monomeére qui contient
deux types de groupes [58]. Catégories de polyestérification sont représentées dans le
schéma (2)
0 O
nHO—R |(|: on e H‘LO R llj LOH + (D RO

Schéma réactionnel 3 : Réaction d’estérification directe de la 2°™ catégorie
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Le produit secondaire dans la réaction d’estérification directe est I’eau, qui doit
étre extrait au fur et & mesure que la réaction avance afin d’orienter I’équilibre vers la

formation du polyester.

III- 2-Transestérification :

La transestérification ou réaction d’échange d’ester, dans laquelle a la place de
I’acide dicarboxylique on a un dialkyle ester avec diol. C’est une réaction qui
s’effectue généralement en présence d’un catalyseur donneur de protons ou une base
faible, parmi ces catalyseur on retrouve : les carbonates, les hydrures, acétates de
sodium, mangan¢se, calcium et des alkoxydes bimétalliques comme NaHTi(OC4Hy),
MgTi(OC4Hy) et CaTi(OC4Hy).

C’est une réaction qui se déroule en deux étapes.

III- 2-a-Premiére étape :
Cette étape est effectuée a une température comprise entre 150-200°C, et le
produit secondaire est un alcool.
I I

R—C—OR' + R"OH

R—C—OR" *t R'OH

Schéma réactionnel 4 : Réaction de transestérification .

A la fin de la premicere étape on obtient un ester bis (hydroxyalkyle), qui sera
soumit & une a une température de 220-290°C et une pression réduite par

polycondensation, pour faciliter I’extraction du diol du milieu réactionnel.

III- 2-b- deuxieme étape :

Le catalyseur utilisé¢ dans la deuxiéme étape c’est I’oxyde d’antimoine III [59].

Page 22



Chapitre I Polyestérification du POE avec les monoacides et les diacides
en catalyse homogene en présence H,SOy

III-3- Acylation :
o)

R—C——ClI + R'OH R—C——OR' + HCI

Schéma réactionnel 5 : Procédures générales de synthése de polyesters.

C’est la réaction d’un dichlorure d’acyle avec un composé dihydroxylé, c’est une
réaction qui est réalisée en masse ou en solution et le produit secondaire est le HCI

[60].

Une autre méthode similaire a celle-ci, qui utilise la réaction de Schoten- Baumann,

dans laquelle on ajoute une base telle la pyridine comme capteur de HCI [61-63].

L’alternative a cette méthode est la polycondensation inter faciale, dans ce cas deux
solutions sont préalablement préparées, la premicre est une solution du chlorure
d’acyle dans un solvant organique et la seconde est une solution alcaline qui comporte
le diol, les deux solutions sont mélangées et agitées les polyesters est formé

immédiatement.

Le mécanisme réactionnel dans chaque méthodes est une addition nucléophile sur le
groupement carbonyle, qui est facilitée par la nature polaire de la liaison carbone —
oxygene.

Sauf que I’addition nucléophile dans I’estérification directe et la transestérification,
est réversible, contrairement dans le cas de I’acylation car le produit secondaire est le
HCI qui est automatiquement retiré lors de la synthése.

L’estérification directe et la transestérification, sont des processus lents et équilibrés,

I’utilisation de catalyseurs acides ou basiques. Dans la plupart du temps est requise.

Page 23



Chapitre I Polyestérification du POE avec les monoacides et les diacides
en catalyse homogene en présence H,SOy

La catalyse acide inclue des acides protoniques, tels que les acides de Lewis et
d’autres comme les oxydes d’alkyles d’étain. Ces catalyseurs acides se combinent avec

I’oxygene du carbonyle et rend le carbone de ce groupement plus susceptible a une
attaque nucléophile.

IV-Poly estérification du POEy, avec des monoacides et des diacides en
présence de H,SO, comme catalyseur :

Dans cette étude on s’intéresse a la polyestérification du POE 4oy avec différents
acides en présence d’un catalyseur homogéne qui est le H,SO,.

IV-1- Poly estérification du POE, () avec des monoacides :

Les réactifs de départ utilisés sont monoacides qui sont I'acide propanoique, 1'acide
lactique, et le Poly oxyde d’éthyléne de masse molaire 1000/,
Les tests de solubilité des réactifs de départ sont regroupés dans le tableau 1

Tableau 1 : Les tests de solubilités des réactifs utilisés

Réactifs
A.P AL POE 900

Solvant

Eau + + +
Benzéne _ _ +
Dichlorométhane - - +
Acétone - - +
Chloroform - - +
Méthanol - - +
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IV-1-1- Poly estérification du POE 4 avec de I’acide propanoique :

IV-1-1-a- description de I’expérience :
Les réactions se sont déroulées en solution dans 1’eau. Les produits obtenus
sont visqueux de couleur marron foncé La synthése est réalisée selon un mécanisme
de polycondensation entre 1’acide propanoique et le poly oxyde d’éthyléne (POE ) ,

en présence de 1’acide sulfurique ( H,SO,4 ) en tant que catalyseur, selon la réaction
suivante :
0]
I + H,S0,
CH;—CH,—C—OH H7~0——CH,—CH,|-OH

T=90°C - 100°C
Acide propanoique POE 400 en solution (H,0)

0
|

CH;— CH;—/C [ o CHZ—CHZ];OH+ H,O

Polyester

Schéma réactionnel 6 : Poly estérification du POEyy avec de 1’acide

propanoique

A la fin de la réaction I’eau est éliminée par évaporation a 100 °C , afin de

récupérer nos produits bruts . Qui seront caractérisés par Infra-Rouge TR
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IV-1-1-b- Caractérisation par IR du polyester synthétisé :

100

90
|

Transmittance [%]
70
|

60
|

426.95
L4120 —N—

1158.96 ——
1032.65 ——
873.03 ——
573.70 ——

3365.04
1637.12 ——

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

C:\CHERCHEURS\IMENE\MEAS\4.0 4 FT-IR/LCF/Université d'Oran-1 26/05/2021

Fig. 1 : Spectre IR-FTR de la Polyestérification du POE, avec 1’acide

propanoique.
Interprétation :

L’analyse par IR de notre produit, montre 1’apparition d’une bande d’absorption a
1637 cm™  qui correspond au groupement carbonyle de la fonction ester. et des

bandes d’absorption de la liaison (CO) de notre ester entre 1032 cm™ et 1158 cm’

Sur le spectre on remarque 1’existence d’une bande OH qui correspond probablement

acelle de notre POE oo
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Les conditions expérimentales, sont regroupées dans le tableau 2.
Tableau 2 : Les conditions expérimentales de la polyésterification du POE, o, avec

I’acide propanoique en présence de H,SO4 comme catalyseur :

Experiences | Temps (min) | Rendement (%)
Ay 120 13.24
A, 240 12.44
Aj 360 16.40
Ay 1080 0.99
As 1200 5.61
Ag 1320 1.82
A 1440 6.18

T°C 90-100, en solution dans 1’eau

Les résultats obtenus sont regroupés dans le graphe 1 suivant :

\ m  Rendement %

-
oo
|

16 "
14
J [ |
12 "
S
<10
c
[0}
E 81
o
qc) -
- [ ]
o 6 -
4
2 ™
4 [ |
04
T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temp (min)

Fig 2 : Evolution du rendement en fonction du temps de la polyestérification

POEyyy Avec L’acide propénoique en présence de H,SO,
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IV-1-1-c- discussion des résultats :

D’aprés les résultats obtenus on remarque que le rendement est maximal
et atteint 16. 40 au bout de 360min (6 h)
le rendement Ou bout de 1080min (18h) le rendement et de 0.99% presque nul.

IV-1-2- Poly estérification du POE;, avec de I’acide lactique :

IV-1-2-a- description de I’expérience :

Les réactions se sont déroulées en solution dans 1’eau. Les produits obtenus
sont visqueux de couleur marron foncé La synthése est réalisée selon un mécanisme
de polycondensation entre 1’acide lactique et le poly oxyde d’éthyléne (POE, () , en

présence de I’acide sulfurique ( H,SO, ) en tant que catalyseur, selon la réaction

suivante :
(o)
CH;—CH——C—OH + H+O—CH2—CH LOH 250, >
| 2/n T=90°C - 100°C
OH POE en solution ( H,0)
Acide lactique

CH3_TH§C+O_CH2—CH2];OH+ H,0

OH Polyester

Schéma réactionnel 7: Poly estérification du POE,y, avec de I’acide lactique

A la fin de la réaction , I’eau est €liminé par chauffage jusqu'a point d’ébullition

100 °C , et on a récupérer le polyester .
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IV-1-2-b- Caractérisation par IR du polyester synthétisé :

100

90
|

70
|

Transmittance [%]
60
|

40

1088.06 —__
11038.26 —

2943.98
1739.92 ——
1453.51 ——
1379.77
1189.09

946.55 ——
863.39 —
751.27 ——
569.44

42814 ———

—12992.18 ——

T T T
2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

3500

w
o
o
o

C:\CHERCHEURS\IMENE\MEAS\5.0 5 FT-IR/LCF/Université d'Oran-1 26/05/2021

Fig 3 : Spectre IR-FTR de la Polyestérification du POE, (o avec I’acide lactique.
Interprétation :

L’analyse par IR de notre produit, montre 1’apparition d’une bande d’absorption a
1739 cm™  qui correspond au groupement carbonyle de la fonction ester. et des

bandes d’absorption de la liaison (CO) de notre ester entre 1038 cm™ et 1189 cm’

Sur le spectre on remarque ’existence d’une bande OH moins intense qui correspond

probablement a celle de notre POE
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Les conditions expérimentales, sont résumées dans le tableau 3.
Tableau 3 : Les conditions expérimentales de la polycondensation du POE, et

L’acide lactique en présence de H,SO4, comme catalyseur :

Experiences | Temps (min) |Rendement (%)
B, 120 19.15
B, 240 21.10
B; 360 4.76
B, 1080 29.5
Bs 1200 9.49
Bg 1320 2.03
B 1440 19.87

T°C 90-100, en solution dans 1’eau

Les résultats obtenus sont regroupés dans le graphe 1 suivant :

\ m_ Rendement % \

30

25

Rendment (%)
o S

1 1

| ]

-
o
|

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temp (min)

Fig 4: Evolution du rendement en fonction du temps de la polyestérification POE

Avec L’acide Lactique en présence de H,SO,
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IV-1-2-c- discussion des résultats :
D’apres les résultats obtenus la polyestérification du POE oy avec I’acide lactique
atteint un maximum de 29.7% a un temps 1080min (18h) et un minimum de 2.03% a

un temps de 1320min (22h).

IV-2- Poly estérification du POEyy avec les diacides :
Les réactifs de départ utilisés sont diacides qui sont l'acide oxalique, l'acide
succinique et I’acide adipique et le Poly oxyde d’éthyléne de masse molaire 10004/,

Les tests de solubilité des réactifs de départ sont regroupés dans le tableau 4

Tableau 4 : Les tests de solubilités des réactifs utilisés

Réactifs
A.A A.O A.S POE

Solvant

Eau + + + +
Benzéne - - - +
dichlorométhane - - - +
Acétone + + + a chaud +
Chloroform - - - +
Méthanol + a chaud + a chaud + a chaud +
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IV-2-1-Polyestérification du POE,y, avec I’acide oxalique, D’acide
succinique et ’acide Adipique:
IV-2-1-a- description de I’expérience :

Les réactions se sont déroulées en solution dans 1’eau. Les produits obtenus
sont des solides de couleur marron claire La synthése est réalisée selon un mécanisme
de polyestérification entre le poly oxyde d’éthyléne (POE;q) les différents acides en
présence de 1’acide sulfurique (H,SO,) en tant que catalyseur, selon la réaction

suivante :

0
| H,C ﬂ OoH + H+0—CH —CHZ]—OH RS
HO—C ™2 ﬁ ? n T=90°C - 100°C

POE1000 en solution ( Hzo)
1,
HO—C CHZ mC O_CHz—CHz};OH + HzO

Polyester

m=0 : acide oxalique.
m=2 : acide succinique.
m=4 : acide adipique.

Schéma réactionnel 7 : Poly estérification du POE, avec ’acide oxalique,
succinique et adipique.

A la fin de la réaction I’eau est éliminée par évaporation a 100 °C, afin de

récupérer nos produits bruts . Qui seront caractérisé par Infra-Rouge TR
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Les conditions expérimentales, sont regroupées dans le tableau 5.

Tableau 5 : Les conditions expérimentales de la polycondensation du POE

et L’acide adipique en présence de H,SO, comme catalyseur :

Experiences | Temps (min) | Rendement (%)
G 120 34.54

C, 240 21.81

Cs 360 40.42

C, 1080 10.52

Cs 1200 27.20

Cs 1320 2.90

C; 1440 18.44

T°C 90-100 °C, en solution dans I’eau

Les résultats obtenus sont regroupés dans le graphe suivant :

‘ m  Rendment

40 -} -
35 n
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e n
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c
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5 4
4 ]
0 ]
T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Temp (min)

Fig 5 : Evolution du rendement en fonction du temps de la polyestérification POE g
avec 1’acide adipique en présence de H,SO,.
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Tableau 6 : Les conditions expérimentales de la polyestérification du POE;q, et

I’acide succinique en présence de H,SO, comme catalyseur :

Experiences | Temps (min) | Rendement (%)
Al 120 22.97

A2 240 15.03

A3 360 27.9

A4 1080 2.14

AS 1200 21.47

A6 1320 8.58

A7 1440 15.03

T°C 90-100, en solution dans I’eau

Les résultats obtenus sont regroupés dans le graphe suivant :
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Fig 6 : Evolution du rendement en fonction du temps de la polyestérification POE

avec I’acide succinique en présence de H,SO,.
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en catalyse homogene en présence H,SOy

Tableau 7: Les conditions expérimentales de la polyestérification du POE

et I’acide oxalique en présence de H,SO, comme catalyseur :

Experiences | Temps (min) | Rendement (%)
Al 120 14.5

A2 240 14.05

A3 360 19.50

A4 1080 14.54

AS 1200 11.73

A6 1320 10.08

A7 1440 11.57

T°C 90-100°C, en solution dans I’eau

Les résultats obtenus sont regroupés dans le graphe suivant :
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Fig 5 : Evolution du rendement en fonction du temps de la polyestérification

POE (g9 avec ’acide oxalique en présence de H,SO,
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IV-2-1-b- discussion des résultats :

D’apres les résultats obtenus la polyestérification du POE ¢, avec les diacides :
Premiérement avec I’acide oxalique atteint un maximum de 19.50% a un temps
360min (3h) et un minimum de 10.08% a un temps de 1320min (22h).

Pour ce qui est I’acide succinique le rendement maximale atteint une valeur 27.9% a
360 min (6h) et un minimum de 2.14% a 1080 min (18h)

Concernant la polyestérification du POE, (o avec 1’acide adipique le rendement est
maximale et attient 40.42% a 360 min (6h) et il est minimale et atteint une valeur de
2.9 2 1320 min (22h).

Cette différence dans les rendements et dii probablement a la langueur de la chaine des

diacides, plus la chaine est longue (acide adipique) plus le rendement est important.

V-Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons mis au point la synthése de polyester par
polycondensation en solution dans I’eau, du POE 1000 avec des monoacides et des
diacides en présence d’un catalyseur homogene le H2SO4.

Dans les résultats obtenus, par 1’analyse spectroscopique IR-TF on a identifié la

structure des polyesters a base du POE oy avec différents acides.
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Chapitre III Polyestérification du POE 1000 avec un monoacide et

des diacides catalysée par la Maghnite - H*

I-Introduction :

En général la synthése de polyesters utilise des catalyseurs qui ne sont
récupérables, et leur ¢élimination cause un vrai probléme valeur toxicité leur
COrTosivité.

Dans le but de contourner les problémes liés a I’utilisation de ce genre de catalyseurs,

nous avons utilisé la Maghnite-H™> un catalyseur aussi remarquable par ses propriétés
¢cologiques et économiques.
Dans ce chapitre notre travail concerne la synthése de polyesters a base de POE g,

par polycondensation avec des monoacides et des diacides.

II- La polymérisation cationique par les argiles :
I1-1- Généralités sur les argiles :

Les argiles sont des matériaux naturels répandus sur tous les continents et
utilisés depuis I’antiquité. Le mot argile vient du grec "argilos" dérivé de "argos" qui
veut dire blanc. Une argile résulte essentiellement de la désintégration
physicochimique et thermique des roches. En tant que matiére premiére brute, I’argile
est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris
rocheux de composition infiniment diverse. Le terme argile définit aussi un domaine
granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diameétre est inférieur a
2um [64]. Leur potentialités d’utilisation a 1’état naturel, selon les variétés présentes
dans les différentes régions, sont bien en dessous des possibilités offertes par leurs
diverses propriétés (plastiques, surfaces spécifiques et porosités élavées, capacités
d’échanges cationique et de sorption importantes, etc. ...). Leurs abondances et leurs
propriétés ont fait grandir leurs intéréts par de nombreux laboratoires de recherches
dans le monde.

Les argiles peuvent acquérir d’autres propriétés par différentes modifications

qui peuvent étre par voie chimique, physique et/ou thermique. Ces propriétés ouvrent
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de nouvelles voies d’applications. Ces matériaux sont d’excellents échangeurs de
cations ce qui permet de les utiliser pour fixer des polluants [65].

Les argiles sont des aluminosilicates simples. Il existe une grande variété
d'argiles qui différent par leur structure moléculaire, cristalline et leur composition
chimique. La plupart des minéraux argileux sont en formes de feuilles, d'ou leur nom
de phyllo silicates [66].Un minéral de structure lamellaire se présente sous forme d'une
poudre fine. Chaque particule est constituée d'un empilement, ordonné et/ou
désordonnée, d’une dizaine (particule primaire) ou une centaine au moins (agrégat) de
feuillets. L’épaisseur de la particule primaire peut atteindre 10 nm et la taille de

I’agrégat une 10 um.

II-1-a- Le feuillet :

Le feuillet, de composition chimique trés variée, est I’unité structurale de base
(¢lémentaire) définissant la nature minéralogique, le type d’argile et les propriétés
physico-chimiques. Les épaisseurs des feuillets sont de I'ordre du nanometre avec des
¢cartements, selon 1'état d'hydratation, de 7 a 20 A.L’extension latérale, qui peut

atteindre le micrometre, est rigide ou souple [67]

Epaisseur, e

Distance basale, doo:

Espace inter-foliaires
Feuillet

Fig 1 : Représentation schématique d’un empilement de feuillet L/e et le facteur de la

forme feuillet.
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II-1-b-L’agrégat :

Les interactions entre particules donnent des agrégats plus au moins denses selon
le nombre des particules et les distances entre-elles. Un agrégat est poreux, en effet
I’assemblage aléatoire des particules engendre des pores inter-particulaires. Des
agrégats peuvent s’arranger entre eux pour former des «micro-grainsy» avec des pores

inter-agrégats. Ce dernier niveau d’organisation dépend de I’argile et de son taux

d’hydratation [68,69].

I1-2- Différents types d’argile :

La littérature montre différentes classifications des minéraux argileux. Ces
classifications sont basées sur plusieurs parameétres en particulier 1’épaisseur, la
structure et la constitution du feuillet, le caractere di ou tri octaédrique, la charge inter
— foliaire et son origine, la nature du cation compensateur de la charge, la répartition
des cations compensateurs, etc. .... [70]. La classification la plus récente, reportée
dans le tableau 1 ci-dessous, montre que les minéraux argileux forment deux
grandes familles caractérisées par le type d’empilements des couches octaédriques et

des couches tétraédriques (figure 4) [71]:

» Les Phyllosilicates 1 : 1 Ou T : O (tétra¢dre : octacdre)
» Les Phyllosilicates 2:1 ou T:O: T (tétraédre : octaédre : tétraédre)

@ Silicium
O Oxvgéne

Teétraedre:

O Alumininm. fer.

Hvdroxvl

Octaeédre: Couche

Fig 2 : Disposition des ¢léments dans les couches octaédriques et tétraédriques
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Tableau 1 : classification des minéraux argileux.

= Ehuge i i Groupe de Sous groope de
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I1-2-1- La Montmorillonite :

La montmorillonite est une les phyllosilicates de couleur blanche. c’est la plus
répandue a la surface du globe et de ce fait également tres utilisée. Elle fut découverte
pour la premiére fois en 1847 prés de Montmorillon, dans le département de la Vienne
(France). [72] sa densité est égale a 2.04. La propriété¢ la plus importante est sa
capacité¢ d’échange de cation qui varie de 100 a 150 milliéquivalents pour 100g
d’argile.

II-2-1-a-Structure de la Montmorillonite :

La structure de la montmorillonite a été définitivement établie a partir des
travaux de Hofmant. Endel et Wilm. Marchal, le feuillet représenté dans la Figure 3
est constitué de deux couches de tétracdres centrées sur le silicium entre les quelles se
trouve une couche octaédrique centrée sur [’aluminium. Deux couches sont
séparées par 1’espace interfoliaire dont I’épaisseur est de I’ordre de 14A, épaisseur

qui peut varier selon la teneur en eau (9.8A pour une montmorillonite séchée

al10°C). [73]
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Fig 3 : Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite [74]

Page 41



Chapitre III Polyestérification du POE 1000 avec un monoacide et

des diacides catalysée par la Maghnite - H*

I1-2-1-b-Utilisation de 1a Montmorillonite :
La Montmorillonite est utilisée dans plusieurs domaines : En pharmacie, en diététique,

en cosmétique, pour la décoloration des huiles, les boues de forages pétroliers .... Etc.

I1-2-2-La Bentonite :

La premicre exploitation de bentonite aurait ét¢ découverteenl1890. Elle tire son nom
de Fort-Benton situé¢ a 650 km environ au Nord de Rock River.

La bentonite est une argile issue de I’altération et la transformation hydrothermale des
tufs volcaniques, elle fait partie principalement du groupe des smectites. Elle contient

plus de75%de montmorillonite [75].

I1-2-2-a-Les différents types de bentonite :
> Bentonites calciques

Elles constituent la plus grande part de gisements exploités dans le monde. Elles
contiennent essentiellement des ions (Ca’") en position inter foliaire. Ces argiles

présentent un taux de gonflement de 3 a 7 fois le volume initial [76].
> Bentonites sodiques

Ce sont des argiles rares. Leur ion inter foliaire ou échangeable est Na'. Elles ont un

pouvoir de gonflement tres élevé (12 a 18 fois) [77].

> Bentonites permutées

Ce sont des bentonites calciques et dopées par des ions Na+.
> Bentonites activées

Bentonites permutées activées par des adjuvants tels que les polymeéres hydrosolubles.
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I1-2-2-b-Propriétés de la bentonite :

I1-2-2-b-1-Propriétés et caractéristiques des bentonites :

La bentonite présente les propriétés colloidales fortes et son volume augmente
plusieurs foisen entrant en contact avec de l'eau, créant un fluide gélatineux et
visqueux.

I1-2-2-b-2-Propriété de gonflement :

La bentonite présente un taux de gonflement trés élevé. Ce phénomene est dii aux
faibles énergies de cohésion interfoliaire, permet la pénétration des molécules d’eau

entre les feuillets [78]. Il existe deux types de gonflements :

+ Gonflement cristallin de la montmorillonite C’est le cas de la bentonite calcique. il

permet d’augmenter la distance interfoliaire de 9,6 4 20 A.

+ Gonflement osmotique C’est le cas de la bentonite sodique. Il est di a la différence
de concentration entre la solution interne (Na" dans 1’espace interfeuillet) et externe,

. . y e +
avec une concentration inférieure en Na' [79].

I1-2-2-c-Utilisation de la Bentonite :
Les propriétés spéciales de la bentonite (hydratation, gonflement, absorption d'eau,
viscosité, thixotropie) font d’elle un matériel valable pour d’éventail utilisations et

applications [80].

+ La bentonite dans des applications de génie civil, est employée traditionnellement
comme agent thixotropique, de soutien et de lubrifiant dans des murs.

+ Les propriétés de l'adsorption/absorption de la bentonite sont trés utiles pour la
purification d'eau usagée.

« Une autre utilisation conventionnelle de bentonite, comme constituant de boue pour

le forage de puits d'eau de pétrole.

Page 43



Chapitre III Polyestérification du POE 1000 avec un monoacide et

des diacides catalysée par la Maghnite - H*

+ En médecine, la bentonite est employée comme antidote dans l'empoisonnement de
métal lourd.

+ Les catalyseurs chimiques modifiés d'argile trouvent des applications dans une
gamme diverse des fonctions ou la catalyse acide est un mécanisme principal. de plus
et en particulier, ils sont utilisés dans les processus d'alkylation pour produire des

additifs de carburant.

I1-2-2-d-Activation acide de la bentonite :

L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés
d’adsorption des argiles par un traitement chimique ou thermique. Le principe de
I’activation acide est la formation de I’argile-H" [81,82], en utilisant généralement des
acides minéraux forts, tels que 1’acide sulfurique, chlorhydrique ou nitrique.

Ces argiles activées son t’employées pour la préparation des terres décolorantes|[81,82]
et des catalyseurs acides[81,82] .

Quant a I’activation thermique, elle se fait par ’exposition de D’argile a des
températures allant de 110°C jusqu'a 500°C [83].

L'activation augmente de fagon significative la valeur de la surface spécifique. En effet
certains auteurs [83] attribuent cet accroissement de la surface au départ des oxydes de
fer, des oxydes d'aluminium et des oxydes de magnésium et ainsi a I’augmentation du
taux de Si0O,.

Ils ont déduit que l'activation attaque les couches octaé¢driques qui renferment les
métaux d’Al ou Fe mais elle n’affecte en rien la charpente de Si [84,85].

Il est a noter que l'efficacité de 1'activation est liée a la concentration de 1'acide utilisé,
au temps de contact avec cet acide et a la température a laquelle s'effectue cette
activation. L’utilisation de solution d’acide concentré a des températures relativement
¢levées pendant de longues durées entraine une destruction profonde du réseau
cristallin de I’argile avec la formation de quantit¢ importante de silice amorphe

86,87].
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L’attaque de ’argile par ’acide se déroule selon un mécanisme bien déterminé qui
commence par I’adsorption de 1’acide sur la surface du solide pour conduire a la
substitution des ions échangeables par des protons [86]. Les protons échangés
diffusent ensuite vers les sites actifs du solide activé ou les réactions chimiques se
déroulent. Concernant 1’utilisation des argiles activées a I’acide comme catalyseur, il a
¢été montré que 1’activité catalytique des argiles dépend de la nature de 1’acide utilisé
dans I’étape d’attaque. Les argiles activées a I’acide sulfurique sont dotées d’une
activité catalytique plus importante que celles qui sont traitées par 1’acide nitrique ou
chlorhydrique. Cette activité plus importante a été attribuée a 1’acide sulfurique restant

adsorbé a la surface de 1’argile au moment de 1’activation [86].

III-Polymérisation catalysée par la Maghnite-H" :
La polymérisation de plusieurs monomeres cycliques et vinyliques en utilisant la

Maghnite —-H" comme catalyseur.

IT1I-1-Réactions de polymérisation catalysées par la Maghnite-H"

Belbachir et al [88] ont étudi¢ la polymérisation de plusieurs monomeres
hétérocycliques et vinyliques en utilisant la Maghnite-H comme catalyseur. Le but est
dévaloriser la bentonite de Maghnia, en étudiant la possibilit¢ de 1’introduire dans
d’éventuelles applications industrielles, du fait qu’elle soit trés abondante et son
exploitation industrielle est peu cotiteuse. Elle est trés efficace, d’'une manutention
facile et non polluante pour I’environnement.

I11-1-1-Polymérisation des monoméres cycliques par la Maghnite-H"

La polymérisation cationique, par ouverture de cycle d’éthers cycliques et d’acétals
cycliques, catalysée par la Maghnite-H", a fait I’objet de plusieurs études au
Laboratoire de Chimie des Polymeéres (LCP) de I’Universit¢é Oran 1. Nous citons
parmi celles-ci, les travaux réalisés par Driouch [89], A.Megherbi et al. [90], Yahiaoui
et al. [91-94], Bentahar et al. [95]Harrane et al. [96-101], Saouli et al. [102], Reguieg
et al. [103], Oussadi et al. [104,105] et Hennaoui et al. [106,107].
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IT1-1-2-Polymérisation cationique du OE par la Maghnite H" :

A. Hachemaoui [108] a effectué la polymérisation du OE catalysée par la Maghnite-H"
en présence de 1H ,1H, 2H, 2H-perfluorooctan-1-ol a lieu a T=0°C dans le solvant

CH,CN.

C¢F3-f CH, CH, OH Mag-H RCH,CH O(CH CH,OH
;O; + CeFis- 2 O, OR e {CH,CH, 2 2(311
OF. 1H,1H,2H,2H-perfluorooctan-1-ol

Schéma réactionnel 1 : Polymérisation cationique de I’oxyde d’éthyléne par la

Maghnite H

L’importance des éthers cycliques et leur polymérisation par la Maghnite-H" & leur
téte le poly oxyde d’éthyléne nous a incité a faire sa polycondensation avec des

. . . , . +
monoacides et diacides en présence d’un Maghnite-H comme catalyseur.

IV-Polyestérification du POE ;5 avec un monoacide et des diacides par la
Maghnite-H" :
IV-1-Préparation de la Maghnite -H " :

Dans le but d’augmenter la surface spécifique, la porosité et 1’acidité de la surface de
la Maghnite, En effet ’activation acide comprend le traitement de I’argile brute avec
une solution d’acide sulfurique. L’activation acide de la Maghnite a été effectuée
selon le protocole décrit par Belbachir et Bensaoula [109]. comme suit :20 g de
Maghnite brute purifiée sont mises dans un litre d’une solution d’acide sulfurique de
concentration connue. Le mélange est agité, jusqu'a saturation, pendant 48 heures a
température ambiante. La suspension est ensuite filtrée puis lavée a I’eau distillée a

plusieurs reprises jusqu’a I’élimination compléte des ions sulfates.
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La Maghnite-H" est ensuite séchée a105°C, broyée et en fin stockée dans des flacons

hermétiques a 1’abri de I’humidité.

IV-2-Polyestérification du POE,, avec un monoacide catalysés par la

Maghnite H" :

IV-2-1-Description de I’expérience :
Les polyesters ont été préparés par polycondensation du POE o avec 1’acide

propanoique en présence de la Maghnite-H" (0.25M), selon les schémas réactionnels

suivants :
0]
|| + z] Maghnite H"
CH;—CH,—(C— + H-T0—CH,—CH,—OH >
3 2—C—OH Oy O S ambiante)
Acide propanoique POE en masse

]

CH;— CH,—C [ o CHZ—CH}Z—OH
n

Polyester

Schéma réactionnel 2 : Polyestérification du POE,, avec 1’acide propanoique

catalysée par la Maghnite H"

Dans le but de trouver des conditions opératoires optimales, nous avons réalisé une
série de deux expériences ou les réactions ont été effectuées en masse, a températures

ambiante.

Les conditions expérimentales utilisées sont décrites dans le tableau 2
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Tableau 2 : Conditions expérimentales de la polyestérification du POE (o avec I’acide

propanoique avec la Maghnite-H'(0.25M), en masse, & température ambiante .

Temps Acide Maghnite-H+
Echantillons (h) POE 900(g) | propanoique (% en poids)
(2) Par rapport a I’acide
X4 24h 0.01 0.05 5
X, 24h 0.01 0.05 10

IV-2-2-Caractérisation des produits :

Les produits de départ et du polyester obtenu a été caractérisé par, 1’Infra-Rouge.
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IV-2-2-a-Analyse par IR-FTR des produits de départ et du polyester obtenu:

POE 999
Polyester (POE1 000+A,P)
— Acide propanoique
S
@
<
£
8
B el
E C=0
s
= C-0-C—*
L] L] l L] l L] l L] l L] l L] l

|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Fréquence Cm

Fig 4 : Spectres IR —=FTR du POE 1000 , de I’acide propanoique et du polyester
(POE (0o~ acide propanoique)
Interprétation :
La caractérisation du polyester obtenu par IR se confirme par 1’apparition des bandes
qui caractérisent le polyester ;
> Unebande a 1637cm™ qui correspond & la C=0O du polyester
> Deux bandes a 1032-1158 cm-1 qui correspond a la C-O-C du polyester
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IV-3-Etude cinétique sur la polyestérification POE,y,, avec I’acide propanoique :

L’objectif de cette étude consiste a faire varier séparément différents parametres dont
la quantité de catalyseur, et le facteur temps, afin de connaitre leur influence respective

sur le déroulement de la polyestérification.

IV-3-1-Effet de la quantité de Maghnite -H" sur le rendement
IV-3-1-a-Description de ’expérience :

Afin de connaitre I’effet de la quantité du catalyseur sur le rendement, nous avons
réalisé (02) séries de cinétique, respectivement a 5% et 10% de Maghnite -H', les

réactions ont été effectuées en masse, et a température ambiante
Les rendements obtenus ont été déterminés par pesée
Les résultats obtenus sont illustrés sur le tableau3

Tableau 3: Influence de la quantité de Magh -H' 5% et 10% sur le rendement

Expérience Temps (min) Rendement (% en poids)
5% Magh-H" 10% Magh-H"
Y, 120 4.95 1.40
Y, 240 2.40 0.70
Y; 360 4.52 0.70
Y, 1080 0.14 0.14
Ys 1200 0.42 0.70
Y 1320 0.99 0.42
Y; 1440 0.56 3.51

m POE, 4o = 0.01g, m I’acide propanoique=0.05g m Magh-H" a 5%=0.0025g et
m Magh-H" a 10%=0.005, T= ambiante
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IV-3-1-b-Discussion des résultats :

D’apreés les résultats obtenus, on remarque que le rendement augmente avec
I’augmentation de la quantité de Maghnite-H', Dans le cas de 24h, ou le rendement est
de 0.56% a 5%, il augmente a 3.51% a 10%. Qui est considére comme le meilleur
rendement. Mise a part ce résultats on peut conclure que avant 24h, Ia
polyestérification est trés faible ; elle aura probablement lieu que si on travaille au
dela de 24 h. ou a haute température sinon travailler avec un pourcentage ¢élevée de

Maghnite —-H+

IV-4- Polyestérification du POE,, avec des diacides catalysés par la Maghnite
H+

IV-4-1-Description de I’expérience

Les polyesters ont été¢ préparés par polycondensation du POE oy avec 1’acide
succinique, 1’acide oxlalique et I’acide adipique en présence de la Maghnite-H"

(0.25M), selon le schéma réactionnel suivant :

0 O
|| || v ndo—cn J Maghnite H*
- H,C C—OH 2—CH,—OH >
HO C% 2 )m N T=25%C ambiante

POE 90 en solution ( Acétone)
I,
HO—C—-CH,7.C O—CHZ—CHZ}KOH

Polyester
m= 0 : Oxalique.

m=2 : Succinique.
m=4 : Adipique.

Schéma réactionnel 3 : Polyestérification du POEy avec les diacides catalysée par
la Maghnite H"

Les conditions expérimentales utilisées sont décrites dans le tableau 4
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Tableau 4 : Conditions expérimentales de la poly estérification du POE;, avec

I’acide oxalique, ’acide succinique et 1’acide adipique avec la Maghnite-H" (0.25M),

en masse, a température ambiante.

Maghnite-H+
. Temps | POE;j00 | AO | AS | AA '
Echantillons (% en poids)
(h) (8) (g | (& | (9 o
Par rapport a 1’acide
X4 24 0.01 0.05 | 0.05 | 0.05 5
X 24 0.01 0.05 | 0.05 | 0.05 10

IV-4-2-Caractérisation des produits

Les polyesters obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyse, dont la

I’Infra-Rouge, RMN-'H et RMN-"*C.

IV-4-1-a-Caractérésation par infra rouge-FTR :
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IV-4-1-a-1-Caractérisation par infra rouge-FTR du du polyester POEyy+A.O

obtenus:

90
I

Transmittance [%]

80
a4

75

- C-0-C

—

< N ©OO N ® I\
[T} < [OR i o o 0 o n -0
® < oY @ o o RIS
- < nwn— < < 2 [} N~ nOMN—@
< © oo <t ™ N o - oston
™ - e v v v v ~ VWO

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
C:\CHERCHEURS\IMENE\MEAS\3.0 3 FTRILCF/Université d'Oran-1 26/05/2021

Fig5 : Spectres IR —FTR du polyester (POE (- acide oxalique)

Interprétation :
Le spectre IR obtenu indique I’apparition d’une bande d’absorption a 1667Cm’
attribué au groupement carbonyle C=0 de la fonction ester et des bandes entre 1084

cm” et 1236 cm™ qui caractérise le groupement C-O-C de 1’ester
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IV-4-1-a-2-Caractérisation par infrarouge-FTR du produit de départ et (du
polyester POEyy+A.S) obtenus :

POEIOOO

Polyester (POE_ . +A,S)

1000

Acide Succinique

Transmuttance %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fréquence Cm

Fig6 : Spectres IR —=FTR du POE,, de I’acide succinique et du polyester

(POE 00~ acide succinique)

Interprétation :

L’analyse par IR, montre 1’apparition d’une bande qui caractérise le groupement C=0

a 1681Cm™ de la fonction ester et des bandes entre 1089 Cm™ et 1196 cm™ qui
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caractérise le groupement C-O-C de I’ester. Et la diminution de ’intensité de la bande

qui caractérise du groupement OH soit de I’acide et du POE se qui prouve la

polyestérification a bien eu lieu.

IV-4-1-a-3-Caractérisation par infrarouge-FTR du produit de départ et (du
polyester POEyi+A.A) obtenus :

POE]OOO

Polyester (POE, . +A,A)

1000
Acide Adipique

Transmuttance %

C-0-C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fréquence Cm

Fig7 : Spectres IR —=FTR du POE 1000, de I’acide adipique et du polyester
(POE 0o~ acide adipique).

Page 55



Chapitre III Polyestérification du POE 1000 avec un monoacide et

des diacides catalysée par la Maghnite - H*

Interprétation

La fonction ester dans le spectre IR est attribuée au groupement C=0 & 1687Cm™" et

par le groupement C-O-C entre 1189 Cm™ et 1272 Cm™".

IV-4-1-b-Caractérisation par spectroscopie RMN :
Les spectres RMN 'H et >C ont été enregistrés sur un appareil BRUKER AC

300MHZ, I’analyse a été faite dans I’acetone deutére,
IV-4-1-b-1- Caractérisation par spectroscopie RMN -'H:

Le polyester obtenu a été caractérisé par RMN 'H, dans I’acetone deutéré comme

s’est montré dans la figure 8
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T T T T | T T T T | T
400 3.50 ,
opm (1) Acétone
|
0\\C //0
CHy-C
, +1L 27}+ b
HO iﬂgc —HC—0 O_CHI-CHJ-OH
a
1.001.801.701.601.501.401.301 201 10 |
ppm (t1) |
| l
N
| | ' |
100 50 00
ppm (1)
Fig8 : Spectre RMN 'H du polyester (POE1000 —A.A) dans ’acétone deutére
(300MHZ)

L’analyse RMN 'H indique la présence des principaux protons correspondants au

polyester (POEyy-Acide adipique). Les déplacements chimiques sont portés sur le

Tableau 5.
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Tableau5 : Déplacements chimiques des différents protons présents dans le polyester

(POEopo-Acide adipique)

Polyester Nature du proton d (ppm)

N\ a
Polyester :C‘éCHz )4

(POE g00A.A) lI)_IO_{HZC—HZC—O -OH (b) 3.613
n

Acétone 2.07

0) —CHz—CHz-CHz-CHz (a) 1,69

Interprétation :

On remarque sur le spectre [’apparition des signaux, vers 1.69 ppm correspondent
probablement, aux protons des groupements méthyléne (-O-CH2-CH2-CH2-CH,- de
la chaine carbonée, et un autre signal, a 3.613 ppm qui correspond probablement, au
proton du OH du bout de chaine de 1’alcool

Le pic observé vers 2.07 ppm correspond au solvant (acétone deutéré).
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IV-4-1-b-2- Caractérisation par spectroscopie RMN “C :

o re 13 r o
Le polyester obtenu a été caractérisé par RMN °C, dans acétone deutéré comme c’est

montré dans la figure 9

g R L I S e T I ol
L] 18] Mo OOoOWon
D " QMTNOMT N
=] [- M & O6O 0000
Nﬁcétnne — M NN NNNNJ
0 1 /0
:’\\C%CHI%—Cg
—~ 4=
HO{HIC—HIC_O O‘CHszHJ-OH
1 1
)
1
|
il A I |
II\|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I
1800 175.0 1700 165.0 160.0
ppm (t1)
T ‘ T TT | T T | T T | T 1T | T
a0 40 30 20 10
ppm (1) I
tovimtinebimbbintel uvuyaiin i i Wi ppiehigimalipri - hajoilybuernis iy ity ! vyt oy Nmnw
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Fig9 : Spectre RMN BC du polyester (POE ;o0 —A.A) dans ’acétone deutére
(300MHZ).

Page 59



Chapitre III Polyestérification du POE 1000 avec un monoacide et

des diacides catalysée par la Maghnite - H*

L’analyse RMN °C indique la présence des principaux carbones correspondants au
polyester (POE y00-Acide adipique). Les déplacements chimiques sont portés sur le
tableau 6

Tableau 6 : Déplacements chimiques des différents carbones présents dans le
polyester (POE1000-Acide adipique)

Polymere Nature des carbones o (ppm)
Polyester O\\ —(-CO-CH2-CH2-CH2-CH,)(1)
1
(POE]()()()-A.A) 2 C‘,—é(:H2 > CHz-CHz-O (3)
3 4
HO‘[Hz c—H,C—O (1) et (3) entre 24-33
n C=02)173
Interprétation

Le spectre RMN "C montre, des signaux, situés entre 24 et 33 ppm correspondent
probablement, aux carbones, (CH,-CH,-O) et (-CO-CH2-CH2-CH2-CH,)
respectivement et un autre signal, situe al73 ppm du carbone du groupement
carbonyle.

Le pic a 205 ppm correspond aux carbone du solvant acétone (deutéré).

IV-5-Etude cinétique sur la polyestérification POE (,,, avec des diacide:

IV-5-1-Effet de la quantité de Maghnite -H" sur le rendement

IV-5-1- Description de I’expérience :

Afin de connaitre I’effet de la quantité du catalyseur sur le rendement, nous avons
réalisé (02) séries de cinétique, respectivement a 5% et 10% de Maghnite -H", les

réactions ont été effectuées en solution, et a température ambiante
Les rendements obtenus ont été déterminés par pesée

Les résultats obtenus sont illustrés sur le tableau 7
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Tableau 7: Influence de la quantité de Magh -H™ (5%) 10%) sur le rendement

Polyester Polyester(POE o0~ | Polyester(POE;o-
Temps (POE(p0-AO) AS) AA)
(min) Rendement (% en Rendement (% en Rendement (% en
poids) poids) poids)

5% 10% 5% 10% 5% 10%

Mag-H" | Mag-H' | Mag-H" |Mag-H" | Mag-H" | Mag-H"
120 6.03 6.21 9.66 10.03 9.71 12.20
240 7.72 4.70 10.09 |7.08 14.54 8.83
360 5.87 6.55 5.36 7.08 8.38 9.61
1080 4.87 7.55 8.80 8.85 11.42 12.46
1200 7.89 5.54 9.23 4.29 13.87 11.16
1320 5.88 4.03 10.95 6.87 14.28 3.89
1440 7.05 5.71 13.87 6.65 19.95 4.15

m POE oo = 0.01g, m I’acide oxalique=0.05g, m I’acide succinique=0.05g, et m
I’acide adipique=0.05g m Magh H™ 4 5%=0.0025g et m Magh H" a 10% =0.005g,

T= ambiante

IV-5-2-Discussion des résultats :

D’apreés les résultats obtenus, on remarque que le rendement augmente avec
I’augmentation de la quantité de Maghnite-H", ceci est di au nombre de site actifs qui
est proportionnel a la quantité de catalyseur, ce résultat est trés clair dans le cas de la
polyestérification a a 2h, 6h, et 18h. Mise a part ces résultats on peut conclure que la
polyestérification est tres difficile a contrdler. Ces résultats sont similaires a ceux

trouvés par H.R.Kricheldorf, et al [109] qui ont pu prouvés que les réactions de
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polyesterification. sont des rections lentes et qui sont tres difficiles a contrdler de

point de vu cinetique

V-conclusion :

Ce travail a pour objectif, principal de la polyestérification cationique du POE(y, avec
des monoacides et des diacides en présence de la Magh-H".Les différentes méthodes
d’analyses IR, RMN "H, RMN "C, ont confirmés ’obtention des polyesters attendus

Les résultats obtenus lors de I’étude cinétique ménent aux conclusions suivantes :

» La polyestérification est possible en masse et en solution.

> l’augmentation de la quantité de Magh-H' entraine une augmentation du

nombre de sites actifs ce qui va augmenter le rendement. pour certains temps.

» Dans le cas de la polyesterification du POE ¢y avec les diacides le rendement

augmente avec 1’augmentation de la chaine carbonée

> En effet, la polyestérification, catalysée par la Magh-H™ du POE ¢y avec les
différents acides utilisés se comporte de la méme maniére qu’avec le catalyseur

classique qui est H,SOj,.

» Les réactions de polyesterification se sont des réactions difficiles a controlées

dans certain conditions.
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CONCLUSION GENERALE

Les polyesters, sont trés importants, ils exigent industriellement des conditions
opératoires tres délicates telles que 1’utilisation des catalyseurs, des solvants toxiques

et de hautes températures.

Vu I’importance du poly oxyde d’éthyléne a I’échelle industrielle, ce travail avait un

triple objectif :

Le principal était la synthése des polyesters a base du POEen utilisant d’une part

des monoacides et d’autre part les diacides.

Le second objectif c’est la synthése.des polyesters a base de POE 4oy en présence de

monoacides et des diacides en utilisant un catalyseur homogéne qui est le H,SO,
L’analyse par IR, a confirmée 1’obtention des polyesters attendus
Les résultats obtenus ménent aux conclusions suivantes

» La poly estérification est possible en solution dans 1’cau.

» Le meilleur rendement dans le cas des monoacides est celui de ’acide lactique
par rapport a I’acide propanoique il atteint une valeur de 21.10% a 4h

» Le meilleur rendement dans le cas des diacides est celui de 1’acide adipique par
rapport a I’acide succinique et 1’acide oxalique il atteint une valeur de 40.42 %
a 6h

» Les rendements sont meilleurs dans le cas des polyesteres avec les diacides

Le troisiéme objectif c’est ’utilisation lors de la polyéstérification du POE 4oy avec
des monoacides et des diacides d’un catalyseur hétérogéne la Maghnite H', un
catalyseur aussi remarquable par ses propriétés catalytiques ,c’est un solide naturel
moins colteux, recyclable et qui présente une efficacité écologique exceptionnelle et

peut préserver l'environnement car les 1égislations industrielles de la plus part des pays
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industrialisés sont devenues bien plus exigeantes qu'autre fois en mati¢re de protection

de l'environnements

Les produits obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyses dont

IR-TF la RMN "H, RMN "°C, qui ont confirmés I’obtention des polyesteres
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I-Les defférents produits utilisés :

Proprictes T° de T° de Masse
Fusion | d’ébullition | molaire Solubilité Aspect
Produit C C g/mol
L eau Poudre
Acide adipique 152 338 146.14 e cristallin
I’acétone )
incolore
Acide L’eau, Cristaux
.. 185 235 118.08 I’acétone a blanc
succinique )
chaud inodore
Leau Cristaux
Acide oxalique 189.5 160 90.03 s e incolore
I’acétone )
inodore
: , Liquide
roAaCrigie . -21 141 74.07 I’I;CZ‘?;lr,le incolore
propanolqu huileux
Liquide
Acide lactique 16.8 122 90.09 L’éther incolore a
jaune

II. Synthése des polyesters a base du POEy, et des monoacides et des

diacides:

II-1- Synthese des polyesters a base du POEy et des monoacides et des

diacides en présence de H,SO4, comme catalyseur :

La polyestérification du POEyavec les différents acides a été réalisée en solution

dans I’eau a une température qui varié entre 90-100°C, en utilisant H,SO4comme

catalyseur.
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Mode opératoire:

Dans ce mode opératoire on a réalisé¢ une série de 07 expériences a différents temps
(2h, 4h ,6h,18h,20h ,22h et 24h) Dans différents tubes on dissout 0.0l1g de POE
1o00avec un exces d’acide 0.05g en solution dans 1’eau .On .leurs ajoute quelques
gouttes de H,SO,. Les solutions obtenuessont soumises a une agitation magnétiqueA
la fin de chaque réaction 1’eau est €liminée par évaporation. Apres séchage le
rendement est calculé par simple pesée

Par la suite, les polyesters obtenussont analysés par IRTR.

I1-2-Synthese des polyesters a base du POEy, et des monoacides et des
diacides en presence de la Maghnite —-H" comme catalyseur :

Préparation du catalyseur :

Dans un ballon de 500 ml on fait dissoudre 30g de Maghnite bien broyé¢e dans 100 ml
d’eau distillée et on laisse le contenu sous agitation magnétique pendant 2h a
température ambiante.

D’autre part on prépare 100 ml d’une solution d’acide sulfurique a 0.25 M.

Puis on mélange (eau distillée + Maghnite) dans un ballon, qu’on laisse sous agitation
pendant deux jours a température ambiante.

Par la suite, on proceéde a la filtration, et le lavage plusieurs fois avec de I’eau distillée
jusqu’a neutralisation du filtrat puis on séche le résidu obtenus dans une étuve a

130 °C pendant 4 a 5h jusqu'a obtention d’un poids constant. La Maghnite traitée est,
ensuite, broyée sous forme d’une poudre trés fine et conservée dans des flacons

fermés hermétiquement contre I’humidité.

Vu la grande affinité de la Maghnite-H™ a la moindre trace d’humidité, qui lui la rend
inactive, la Maghnite-H" est séchée a 105°C, pendant 2h, avant chaque utilisation. Par

conséquent, les réactions sont effectuées a I’abri de I’air et de la lumicre.
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II.1 Synthése des polyesters a base du POE;y, et des monoacides et des

diacides en présence de la Maghnite —-H comme catalyseur :

Mode opératoire :

Dans ce mode opératoire on a réalisé une série de 07 expériences a différents temps
(2h, 4h ,6h,18h,20h ,22h et 24h) Dans différents tubes on dissout 0.0l1g de POE
1000avec un exces d’acide 0.05g en solution dans I’acetone pour les diacides et en
masse pour les monoacides . Toutes les réactions ont été réalisées en présence d’une
quantité (5% et 10%) en poids de Mag-H", a température ambiante.

A la fin de chaque réaction, les produits bruts obtenus sont filtrés, pour enlever le
catalyseur Mag-H".puissont précipités dans un non solvant qui est le dichloromethane
pour la purification.

Enfin les polyesters obtenus sont caractérisés par différentes méthodes d’analyse

telles que la RMN 'H et '°C, I'IR.

III - Techniques de caractérisation :

Pour les caractérisations des polyesters, nous avons utilis¢ les techniques de
caractérisation usuelles telles que la RMN 'H, la RMN C, 'R .

III-1-RMN 'H et RMN "C :
Les divers produits obtenus ont été caractérisés par la RMN 'H et la RMN "°C, les

spectres sont enregistrés sur un appareil BRUKER 300MHz, aux laboratoires de

Chimie Organique a I’université Ahmed Ben Bella -Oranl.

I11-2-Spectroscopie d’absorption Infra-rouge IR :

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés sur des spectromeétres a
transformée de fourrier, de marques Nicolet OMNIC FTIR, au Laboratoire de Chimie

macromoleculaire de 1’Université Ahmed Ben Bella Oranl.
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Résumé :
Ce manuscrit comporte trois chapitres, le premier chapitres est réservé aux rappels bibliographique et
des travaux qui ont été faits sur la polymérisation des éthers cyclique, est la polymérisation de 1’oxyde
d’éthylene par voie cationique et anionique pour conduire notre produit de départ.
Le deuxiéme chapitre est consacré a la polyestérification du POE;q avec les monoacides et les
diacides en catalyse homogéne en présence H,SO,, ainsi la caractérisation des produits de cette
réactions.
Enfin, dans le troisiéme chapitre on décrit la synthése d’un polyester obtenu par la condensation du
POE, o avec un monoacide et les diacides catalysée par la Magh-H' , la cénétique de la reaction et la
caractérisation des produit obtenus.
Des techniques telles que RMN1 H, IR, RMN C" ont été utilisées pour caractériser les
produits de la réaction.
Mots clé: Magh-H+; Polyestérification; POE o RMN1 H, IR, RMN Ch.
Abstract:
This manuscript consists of three chapters, the first chapter is reserved for bibliographic recalls is the
work that has been done on the polymerization of cyclic ethers, and the polymerization of ethylene
oxide by cationic and anionic way to lead our starting product.
The second chapter is devoted to the polyesterification of POE;o with monoacids and diacids in
homogeneous catalysis in presence of H,SO,, as well as the characterization of the products of this
reaction.
Finally, in the third chapter we describe the synthesis of a polyester obtained by the condensation of
POE1000 with a monoacid and diacids catalyzed by Magh-H+ , the kinetics of the reaction and the
characterization of the obtained products.
Techniques such as RMN1 H, IR, RMN C" were used to characterize the products of the reaction
Key words: Magh-H+; Polyesterification; POE;oo0 RMN1 H, IR, RMN ch.
: oedla
G 8al o i s Jaall 5 Ade slal) gl pall Spane IV duaill | Jpend & o i shadall o3 (5 gind
b1 Uiniie Y ALl 5l 5 5y (L) 3501 5 50l 5 il
Isay (b puladall sl (8 Ghaead) G 5 Gaeall Glalal ge POE oo 3ot (s 1 @ Slaie sgd (A Jucadll Ll
dlelill oda gl 5 Jidad ) A8LaYl | H,S0,
Gl 5 paeall Glal ga POE g0 “iiSE Gaob o 4dde Jgemnll 21 jind gy puiant Ciad ) Juadl) b ) )
Ledle sl 5l el (a5 Jell) 38 a Al 5o ) ALVl | Magh-H' Al 505 Sino Aglasll a2 | (a0l
RMN C"” RMN 'H, IR, : & <lelill @l 5i Jalatl gale aainal) i)
RMN C" RMN 'H, IR, ,POE g0 Magh-H" 5 sl 51 : daaliaal) clalSl)



	II-Les éthers cycliques :

	III-4-La Polymérisation des oxiranes :

	III-4-a-La Polymérisation des oxiranes cationiquement :


	III-1-Réactions de polymérisation catalysées par la Maghnite-H+ :

	III-1-1-Polymérisation des monomères cycliques par la Maghnite-H+ :

	IV-3-Etude cinétique sur la polyestérification  POE1000  avec l’acide propanoique :

	IV-5-Etude cinétique sur la polyestérification  POE 1000  avec des diacide:


	[8] F.E. Bailey, Jr. and J.V. Koleske, Eds., Alkylene Oxides and Their Polymers, Surfactant Science Series, Vol. 35, Marel Dekker, Inc., New York and Basel, 1991.


