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Introduction générale:

Le développement de matériaux polymeres possédant de nouvelles
propriétés ou des propriétés améliorées est ’'un des axes importants de la
recherche dans le domaine des polymeéres. Les matieres plastiques couvrent une

gamme tres étendue de matériaux polymeres synthétiques ou artificiels.

De nos jours, les polymeres ont élargi leurs applications a des champs plus
avancés tells que la technologie comprenant des produis biochimique et

biomédicaux

Un polymere est une macromolécule, organigue ou inorganique, constituée
de I’enchainement répét¢ d’un méme motif, les monomeéres sont reliés les uns
aux autres par des liaisons covalentes. Aujourd’hui, les matériaux polymeres ont
entrainé pour noter monde une révolution comparable a celle introduite au siecle
dernier par le développement de la meétallurgie. Ainsi de nouveaux mots sont
apparus : matériaux composites, biocompatibles, thermodurcissables, gels,
résines, alliages organiques, verres de syntheses et récemment matériaux

hybrides et céramiques [1].

Les polymeres styréniques sont léger et tres solide, ils possédent des
propriétés désirables telles que : la rigidité, résistance a la température, a
humidité, a la traction, a la déchirure, aux chocs, sa grande imperméabilité aux
gaz (Barriere conter gaz), vapeur d'eaux, odeurs, huiles, graisses associées a
thermo soudabilité en font un matériau pour les emballages alimentaires et
industriels [2].

Les éthers vinyliques font partie de la grande famille des monomeres
vinyliques, de ces monomeéres sont determinees par la nature du groupement

alkyle lié a I'oxygeéne.
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Les éthers vinyligues se polymérisant que par voie cationique, connus par
leurs propriétés collantes et leurs grande réactivité, sont copolymérisés avec
plusieurs monomeres vinyliques par différents types de copolymeres sont

obtenus, dans ce cas améliorant ces propriétés [1].

Le polymére cationique présente une bonne solubilité dans beaucoup de

solvants organiques, leur purification augmente le cout et le risque de toxicite.

La plupart de copolymérisations ont été réalisées en solution, amorcées par
plusieurs amorceurs tel que : les acides de Lewis [3], ces processus de synthése

ont plusieurs inconvénients :
* Les acides sont tres chers et non recupérable.
* Leur elimination est difficile et couteuse

* Sont tres toxiques, ce qui pose des problemes a la santé humaine et a

I’environnement.

Dans ce travail nous utilisons la Maghnite-Fe+2 (Maghnite activée par
Sulfate Ferreux) dans la copolymérisation cationique du a-Méthylstyrene avec

I’isobutyle vinyle éther.

La Maghnite-échangée par les cations, a fait I’objet de plusieurs études des
monomeres vinyliques et hétérocycliques, dont les éthers vinyliques et les
polymeéres styréniques font partie de ces publications.

Ce travail s’articule autour de trois chapitres :

\ Dans le premier chapitre, nous présentons un rappel bibliographique sur
la synthése des monomeres utilisés (’AMS et I'IBVE), ainsi que la
polymérisation et la copolymérisation cationique des monomeres vinyliques,
puis nous parlons en générale sur les monomeéres utilisés (I’AMS et ’'IBVE).

2
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\ Le deuxiéme chapitre est consacré a la généralité sur les argiles et a

I’étude cinétique et la synthése de la copolymérisation cationique de I’AMS

avec 'IBVE catalysée par la Maghnite- Fe+2.

\ le dernier chapitre porte sur la caractérisation de poly (AMS-b-IBVE) par
les méthodes suivantes : IR, RMN tH, RMN 13C.,
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|. Introduction:

Les polymeres se sont des matériaux organiques constituent 1’une des trois
grandes classes des matériaux : les matériaux métallique, les céramiques et les
verres. Ces trois classes ont été établies selon la structure et les liaisons qui font
la cohésion du matériau ainsi que son comportement et leur domaine

d’application.

Pour les métaux nous avons des liaisons métallique, dans les céramiques et
les verres nous rencontrons des liaisons covalents et ioniques tridimensionnelles,
quant au polymere qui peuvent étre naturels (caoutchouc, cellulose, protéines
...) ou synthétiques, avec I’enchainement covalent, nous pouvons avoir des
interactions de Van der Waal, des liaisons hydrogene (polyamides) et par fois

des interactions ioniques (ion meres).
I. 1 Classification des polymeres

Plusieurs types de classification peuvent étre attribués aux polymeres, les

plus utilisées sont celles qui font appel a leur origine ou 1’'usage.

1.1.1. Classification selon I’origine :

1 Polymeres naturels : protéines fibreuses, cheveux, laine, soie, coton, cellulose

1 Polyméres artificiels : polymere naturels subi des modifications chimiques,
exemple : la cellulose sur la quelle les fonctions OH sont remplacées par des fonctions
éther ou ester

1 Polymeres synthétiques obtenus par des réactions de polymérisation.

I. 1. 2. Classification I’usage :
] Polyméres d’usage courant ou commodité : PE, PS, PP, PVC, PET
1 Polyméres techniques : polycarbonates, polyamides ...

1 Polyméres spéciaux : les membranes de séparation...
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Il. Généralité sur les polymeres:

Les polyméres ou macromolécules sont des géantes constituées par
I’enchainement covalent de motifs identique appelé motifs ou unité monomeres. La
macromolécule peut atteindre des masses molaires trés élevées plus de 10 millions g /
mol.

Il. 1. Monomere :

Un monomere est une substance, le plus souvent organique, utilisée dans la
synthese d’oligomere et des polymeres au coure d’une réaction d’oligomérisation ou
de polymérisation [1].

Le mot monomeére vient du grec monos, un seul ou une seule, et meros, partie.

Il. 2. Macromonomere : désigne une espece polymérisable, mais qui a une grande
taille.

I1. 3. Homopolymere : est un polymére obtenu a partir d’un seul monomére.
-A-A-A-A-A-A-A-A-A

Il. 4. polymere :

Le terme polymere désigne une molécule de masse moléculaire élevée
généralement organique ou semi- organique, il est constituée d’un enchainement d’un
grand nombre d’unité de répétions, d’un ou de plusieurs monomeres.

I11. Structure des polymeres :

Les polymeéres peuvent présenter des architectures extrémement variables. Ils
peuvent étre linéaire, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois
ils peuvent étre, au moins partiellement, cristallisés [2].

I11. 1. polymeres linéaire :

Les polymeéres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés
entre eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des
liaisons secondaires qui assurent la stabilité du polymeére. Ces liaisons secondaires sont
des liaisons ou ponts hydrogéne ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces
liaisons existent, le matériau devient rigide et présente un comportement de solide. Si
la température s’éléve, I’agitation moléculaire qui en résulte va rompre
progressivement ces liaisons secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son

propre poids : il présente alors le comportement d’un liquide visqueux. La température
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a laquelle se produit cette évolution s’appelle la température de transition vitreuse. La
transition vitreuse correspond a l’apparition de mouvements de longs segments de

chaine et marque le passage de 1’état vitreux a 1’état caoutchouteux. [3,4].

Figure 1-1: différents exemples de polymeres linéaires (A : homopolymére, b :
copolymere alterné, d : copolymere séquence)
I11. 2. polymeres ramifiés :

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur
d’autres chaines au cours de la polymérisation. Au dessus de la température de
transition vitreuse, ces matériaux présenteront comportement visqueux plus marqué

que les polymeres linéaires [5].

Figure 1-2: homopolymeére ramifié
I11. 3. polymeres réticulés :

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les
différentes directions de I’espace au cours d’une polymérisation, d’une

polycondensation ou d’une polyaddition, et qui conduit a la formation d’un réseau [5].
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Figure 1-3: polymere réticulé avec ponts disulfure reliant deux chines.
I11. 4. Polyméres amorphes :

Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de facon de aléatoire
dans I’espace et constituer ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est, en théorie
équivalente a un liquide « figé », sans ordre moléculaire a grande distance. Il existe
néanmoins des orientations macromoléculaires préeférentielles. Elles peuvent étre
rangées régulicrement avec la constitution d’un ordre responsable d’une propriété
caractéristique de 1’état cristallin :

L’aptitude du matériau a diffracter les rayons X selon des angles définis [6]. Ces
structures peuvent aussi étre objectivables en lumiére polarisée [7]. Dans un polymeére,
les deux états ordonnés et désordonnés peuvent exister dans un méme matériau qui est
alors de nature semi-cristalline.

I11. 5. Polymeres cristallin :

L’état cristallin est caractérisé par ’existence d’un ordre a grande distance. Les
chaines ayant adopté une confirmation réguliére en zigzag plan ou en hélice,
s’empaquettent de fagon ordonnée et compacte. On connait une grande diversité de
formes cristallines mais la plus répandue est la lamelle. L’épaisseur de la lamelle,
c’est-a- dire la longueur du segment de chaine entre deux replis successifs, est
typiqguement de quelques dizaines de motifs monoméres (environl0 nm). Les
polyméres cristallisent lorsqu’ils ont une structure réguliere. Comme il réside souvent
des irrégularités (des ramifications par exemple), le polymere ne cristallise que
partiellement. On dit alors de lui qu’il est semi cristallin.

IV. Types et procédés de polymérisation :
Deux mécanismes entierement différents sont utilisés pour la synthése de

polymére lors de la polymérisation.
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'] Le premier type de réaction est appelé¢ polycondensation ou polymérisation par
étape ou la croissance des macromolécules est le résultat de réaction chimiques ente
les groupements fonctionnels réactifs des monomeres [2].
Une réaction de polycondensation avec libération d’un sous produit de la réaction,
(souvent de I’eau...) est une réaction de polymérisation par étape [8].
1 Le deuxiéme type de réaction est appelé polymeérisation en chaine et résulte de la
formation d’un center actif Al qui fixe de fagon successive de nombreuses molécules
de monomere :
All+M——> AMI[] puis AMt—> AMI[ n+1
Le polymere obtenue un degré de polymérisation n+1.

La polymérisation en chaine regroupe la polymérisation radicalaire et la
polymeérisation ionique.
Ce dernier peut étre anionique, cationique ou ionigue coordonnée [9].

La polymérisation ionique coordonnée se fait en présence de catalyseurs
régiosélectifs de type Ziegler et Natta (prix Nobel partagé de chimie 1963) a base
d’halogénures de métaux de transition [10,11].

Une réaction de polyaddition sans libération de sous produit est une réaction de
polymérisation en chaine. Dans ce cas, le mécanisme implique généralement

I’ouverture d’une double liaison (C=C, par exemple) ou I’ouverture d’un cycle [12].

Monomeres

Polycondensation & En chaine oies de

polymensation

[ Radicalaire “L» Toni que ]

Types de

polymérisation l Asnomanr

72

[ Tonique coordinée

s Procédés de polymérisation

—
=] z —— N il
= . S O
- Q, 'j Y
] ) SV % ] Wit semtarmatron
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Figure 1-4: type et procédé de polymerisation.
V. Classification des monomeres vinyliques :

On peut classer les monomeres vinyliques suivant leur aptitude a la
polymérisation par des amorceurs anioniques ou cationiques.

La double de liaison C=C des monomeres qui posseéde un carbone porteur
de groupement ¢léctrodonneurs facilement polymérisée par 1’amorcage
cationique, le groupe élécteodonneurs entraine une augmentation de la densité
¢lectronique de la double liaison C=C, favorisant son attaque par un carbanion.

Les monomeres qui peuvent étre polymeérisée par I’amorcage anioniques
sont chlorure de vinyle, acrylates, methacrylates, acrylonitrile, méthacrylonitrile,
acrylamide,....... [13,15].

On donne I’ordre de réactivité croissant des monomeres ¢€thyléniques en
polymérisation cationique:

P-chlorostyréne < styréne < o- méthylstyrene < éther chloroéthylique < a-
méthyle-p- méthoxystyréne < éther isobutyl vinylique < p- méthoxstyréne < p-

diméthylamino styréne.

11
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Monomeéres Type d’amorgage
Radicalaire Cationique Anionique

1-Alkyloléfines + - n
a..1-Dialkyl définies - + N
1.3- Diénes - + N
Styréne, o- méthylstyréne [+ + +
oléfines halogénées + - +
esters vinyliques + - N
acrylates, méthacrylates + - N
acrylonitrile, + . +
méthacrylonitile + - +
acrylamide, + - +
éthers vinyliques - + N
N-vinyl carbazole + + N
N-vinyl pyrrolidone + + N
Aldéhydes, cétones - + +

Tableau I-1: polymérisabilité des différentes monomeres insaturés selon le type de
polymeérisation.
V1. Polymérisation cationique des monomeres vinyliques :

Les monomeres qui peuvent étre polymérisés par voie cationique sont des
dérivées ayant des substituant capables d’augmenter la densité électronique au niveau
de la double liaison (iso buténe, éthers vinyliques, styréne), et de nombreux
hétérocycles (oxirane, oxétane, oxolane, dioxolane 1-3, oxazolines....), Les center
actifs sont des carbocations (polymeérisation des oléfines) ou des cations issus
d’hétéroatomes (polymérisation des hétérocycles), ces canters actifs sont des
électrophiles [16].

Les amorceurs peuvent étre :
1 Les acides de Bronsted : acides sulfurique, perchlorique, flourosulfonique

(FSO3; H), trifluorométhylsulfonique (CF; SO3; H). Les anions sont volumineux
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(délocalisation de la charge plus importante) et symétrique (on limite la coupure de
I’anion) [17].

1 Les acides de Lewis : constituant la classe d’amorceurs cationique la plus
importante, le plus souvent a basse température, et permettent [’obtention de
polymeres de masse molaire élevée avec de tres bons rendement. On peut citer permis
ces amorceurs les halogénures métalliques (AICI; , BF; , SnCl, , SbCls, ZnCl, ,
TiCl, , AIBr; ) L’amorcage par les acides de Lewis exige, quelque fois, la présence
d’un donneur, ce dernier peut étre soit protique(générateur de proton) tel que ’eau,
I’alcool ou I’acide carboxylique, soit de type de carbocation (génerateur de cation) tel
que le chlorure de t-butyle, ou le chlorure de triphenylméthyle. Le générateur de

proton ou de cation est appelé amorceur et I’acide de Lewis appelé Co-amorceur [18].

Initiation:

CHsx CHsz
[ |
AlCI; H2O + CHa= [|3 —8=- CH;— C+AIGI3 OH™
I

CH3 CHs5
Propagation :

i i T
CH3— t|:+A|C\30H‘ B CHg:[l: —a= CH3;—C—CH;—C AICI3 OH
| |

CH3 CH3 CH3z CHgy
Terminaison

e g e g
I
CHs (|3—CH2 (|3+AICI3C'H- —= CHj3 (ID—CHQ C= CHp

CHs3 CHsg CHs

n n

+ H*AICI3OH-

La polymérisation cationique des monomeéres vinylique est une réaction en
chaine provoquée par la rupture hétérolitique de liaison, Elle comporte généralement
trios étapes :

Amorcage, la propagation et la terminaison [19].
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VI.1. Réaction d’amorcage :

Les reactions d'amorcage, puis de propagation s'effectuent par attaque
électrophile du centre actif sur le monomeére. De nombreuses réactions de transposition
peuvent avoir lieu pour conduire a des carbocations plus stables.

@ "/\ e
R HC=CH— R —_— R—CH;—CH
B
V1.2. Réaction de propagation :
Dans le cas des hétérocycles, le mécanisme de propagation implique l'attaque

nucléophile de I'hétéroatome du monomere sur un carbone situé en a du centre.

~o~ ——= ?@ N — = HO—CH;CH;— O
S

V1.3. Réaction de terminaison :

Deux chaines en croissance ne peuvent réagir ensemble. Il n'y aura pas de
réaction de terminaison bimoléculaire. On notera la possibilité d'une recombinaison
d'un cation et de son contre-ion :

® =t
—CH,—CHR, CF3C00 ——» —CH;— CH-OCOCF;

R
C'est pourquoi des anions symétriques et non nucléophiles sont préférables.

La croissance de la chaine peut s'arréter par transfert avec le monomere :

wg M e — kI ke e

CHsz >

&

I

CHs
Le centre actif est transféré sur un autre molécule de monomere et peut donner
lieu a un réamorcage de la polymérisation.
La polymérisation des hétérocycles (THF, oxyde d'éthylene) donnera lieu a

plusieurs réactions de transfert intra- et intermoléculaire.
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VII. Généralité sur la copolymérisation :
La copolymeérisation est une réaction de polymérisation qui contient deux
ou plusieurs unités de repétition; leurs propriétés telles que :
La solubilité, les performances mécaniques (résistance aux chocs)
Thermique (résistance aux hautes températures)
Chimique (résistance a la corrosion) dépendent de trois facteurs essentiels :

v/ La nature des monomeres.
v Les proportions respectives du monomeére dans la macromolécule.
v La distribution des unités monomériques dans la chaine macromolécule.

VII.1. Classification des copolymeres :

On distingue plusieurs types de copolymeres en fonction de leur
architecture.
VI11.1.1. Copolymeéres statistiques ou aléatoires :

Ce sont des copolymeres dans lesquels les unités constitutives M; et M,
sont reparties au hasard sur la chaine macromoléculaire
... M1- M2- M1- M2- M2- M2-M1- M1- M1- M2...
Poly (M;-stat- M,) ou Poly (M;-aléa- M)

Poly (styréne-stat-acrylonitrile) est un exemple de copolymere statistique.

g CN | CN CN ] l

VI1.1.2. Copolymére greffés :
Un polymeére greffé est un polymere ramifié constitu¢ d’une chaine polymere
principale appelé squelette sont fixées des chaines polymeres latérale de composition

chimique différente appelé greffons [20].
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VI1.1.3. Copolyméres alternés :

Les copolymeres alternés, Poly (A-alt-B) contiennent deux monomeres en

quantitééquimolaire qui sont alternés sur la chaine.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
VI1.1.4. Copolyméres a blocs :

Dans ce type de matériau, les unités de répétition sont regroupées en séquences
ou blocs, de méme type.

Ces copolymeres peuvent étre diblocs, triblocs ou multiblocs.

VIIIl. Copolymérisation cationique :

En copolymérisation cationique, 1’influence d’un substituant sur la réactivité
d’un monomere dépend a la fois de sa contribution a 1’augmentation de densité
électronique de la double liaison, et de sa capacité a stabiliser le carbocation formé par
résonance [21].Tout fois, ’ordre de réactivité des monomeéres ne pas aussi bien défini
en copolymérisation cationique et en copolymeérisation anionique, contrairement a la
copolymérisation radicalaire.

Souvent, la réactivité dépend plus des conditions réactionnels (solvant, conter-
ion, température) que de la structure de monomere. Il existe trés peu d’études
décrivant la réactivit¢  d’un monomeére vis-a-vis d’un grand nombre de Co-
monomeres, dans des conditions comparables de solvant, de conter-ion et de
température [21-24].

VIIl. Copolymeérisation cationique :
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En copolymérisation cationique, ’'influence d’un substituant sur la réactivit¢ d’un
monomere dépend a la fois de sa contribution a I’augmentation de densité électronique
de la double liaison, et de sa capacité a stabiliser le carbocation formé par résonance
[21].Tout fois, I’ordre de réactivité des monomeéres ne pas aussi bien défini en
copolymérisation cationique et en copolymérisation anionique, contrairement a la
copolymérisation radicalaire.

Souvent, la réactivité dépend plus des conditions réactionnels (solvant, conter- ion,
température) que de la structure de monomere. Il existe tres peu d’études décrivant la
réactivité d’un monomeére Vis-a-vis d’un grand nombre de Co-monomeéres, dans des
conditions comparables de solvant, de conter-ion et de température [21-24].

IX. Copolymérisation de quelques monomeéres vinyliques :

1 M.Ayat ,ont utilisé le a-méthyle styréne et le chlorure de vinylidéne catalysée
par la Maghnite activée pour synthétiser des copolymeres a bloc.

1 H.Cramail et Col [25], ont utilisé le 2-Chlorothyl vinyle éther (CEVE) et le
styrene comme monomere pour synthétiser des copolyméres a bloc, le catalyseur
utilisé pour cette synthese est le trimethyl iodide (TMSI) en présence de Znl..

1 Sawamoto et Kennnedy[26], synthése un poly [(AMS-b-poly(IVBE)-b-
poly(AMS)],un copolymere triblocs.

[1 Ohmura et al [27], a synthétiser le copolymere a bloc, le polysytréne-
poly(méthyle vinyl ether), catalysée par HCI en présence de SnCl, et Bu,;NCI dans le
CH,CI, a -78C".

1 Higashimura et al [28],ont pu synthétiser un copolymére a bloc de poly(p-
méthyoxstyrene) /poly (isobutyle vinyle éther) par polymeérisation cationique vivant
catalysée par un systeme I, dans un solvant non polaire CCl, & -15C°. L’utilisation
d’un solvant polaire a exigé I’utilisation de BuysNCI, qui a été cru réprimer, la
dissociation ionique de la fin de chaine grandissante.

Suite a la conversion compléte du p-methoxystyréne , I’isobutyl vinyl éther est
ajouté a la charge pour obtenir un copolymeére diblocs.

X. Propriété physico-chimique de L’a-méthylstyréne :
L’a-méthylstyrene (AMS) et un liquide incolore inflammable 1égérement volatil

a ’odeur désagréable, c’est un intermédiaire utilisé dans 78la fabrication de plastifiant,
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de résines et dans de nombreux produits chimique procédés de production par
polymérisation..

L’a-méthylstyrene (AMS) entre essentiellement dans la fabrication des copolymeres
d’acrylonitrile- butadiéne-styréne, qui sont Iéger ( de faible poids) et ont de bonne

propriétés de déformation a température élevée[29]. .

Propriété chimiques

Formule brute CoHyp

Masse molaire 118,1757g/mol C 91.47%, H8.53%
Propriété physiques

Tefusion -23,2C°

T° ébullition 166C°

Masse volumique 0,91g.cm™

Point d’éclaire 40C°

Tableau I-2: la propriété physico-chimique de L’a-méthylstyrene.
X.1. Synthése de a-méthylstyrene :

Il existe plusieurs méthodes de synthése a-méthylstyréne, et nous comptons
parmi ces méthodes.

1 La déshydratation du 2-p phénylpropanol-1 ou du 2-phnylpropanol-2 (alcool

cumylique). Cette réaction est favorisée a haut température (>150C°)
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CH3(CX)==CH,
PhX + 2Na — s PhNa » PhC(CH;3)=CH,+ NaX

la réaction de Grignard a partir dun halogénobenzéne. La premiére étape
consite a le faire réagir avec le magnésium en mlilieu anhydre. puis de faire réagir
lorganomagnésien mixte ainsi obtenu avec un 2-halogénopropéne :
CH;(CX)==CH,
PhX + Mg E6O_ PhMgX » PhC(CH;)=CH,+ MgX,

I'alkylation de Friedel-Crafts du benzéne avec un 2-halogénopropéne :
AIX . . -
PhH + CH,CX—=CH, —— PhC(CH;)=CH, + HX

I'addition nucléophile catalysée du propyne sur le benzéne :

déshydratation du 2-phénylpropan-1-ol ou du 2-phénylpropan-2-ol (alcool
cumylique). Cette réaction est favorisée a haute température (=150 °C) :

H,S0,

PhH(CH;)CH,OH
>150°C

PhC(CH;)=CH,+ H,

X.2. Domaines d’application de I’a-méthylstyréne :

L’AMS représente un sous produit principal de la fabrication du phénol et de
I’acétone a 1’aide de cuméne ( isopropylebenzene). De bons de ce monomere peuvent
étre obtenus a partir de cumene par déshydrogénation [30].

L’AMS raffine est utilis¢ pour améliorer les propriétés de résistance et a la
chaleur de certain polymeéres, en particulier 1’acrylonitrle-butadiene-styrene (ABS),
Les qualité spéciales des plastiques, le caoutchouc et les revétements protecteurs. Les
consommations realisent ses avantages dans des produits tels que les composants
automobiles, les baignoires/douches et les equipements sportifs tels que les skis de
neige [31].

XI. Les éthers vinyliques:

X1.1. Définition:

Les éthers vinyliques de formule générale: CH2=CH—O—R ou R est un groupe alkyl
tels que le Méthyle, Ethyle, Isobutyl, etc, font partie de la grande famille des
monomeres vinyliques, qui sont facilement préparés par I’addition d’acétyléne a

’alcool approprié.
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CH=CH + ROH —» CH2=CHOR

C'est la seule méthode de préparation des éthers vinyliques qui a réalisée une

importante production a I’échelle industrielle, la réaction est fortement exothermique

le processus est suivi a une température de 180°C et a une pression de 5 a 20 bars en

présence de catalyseurs basiques [31].

La polymérisation des éthers vinyliques était connue dés 1878, depuis plusieurs

polymeres ont été produits et commercialisés [32].

X1.2. proprietés des ethers vinyliques:

Les propriétés physiques de ces monomeres sont déterminées par la nature du

groupement alkyle ou aryle comme il est illustré dans le tableau I-1.

Monomeres Densite Viscositeé Point Point  de
(mPas) d’ébullition (°C) | fusion (°C)
Methyl vinyl ether (MVE) | 0.747 (20°C) | 0.236 (5°C) |6 -122
Ethyl vinyl ether (EVE) 0.754 (20°C) | 0.280 (5°C) | 36 -155
Propyl vinyl ether 0.768 (20°C) | 0.31(20°C) |65 -70
Isobutyl  vinyl  ether | 0.769 (20°C) | 0.476 (5°C) | 82.0-83.3 -112
(IBVE) 0.812 (20°C) | 4.16 (40°C) | 183-192 27
Octadecyl vinyl ether 0.891 (20°C) |1.23(20°C) |150-152 -109
Cyclohexyl vinyl ether 0.944 (20°C) |5.94 (20°C) | 189 -33
Vinyl-4-hydroxybutyl 0.898 (20°C) |1.3(20°C) | 166 -8
ether 1,049 - 108 -70

Tableau I-3: Propriétés physiques des monomeéres d’éthers vinyliques.

Les propriétés physiques de leurs polyméres dépendent de la nature des

groupements alkyles liés a I’oxygéne comme le montre le tableau I-2.




Chapitre |

Rappel bibliographique

Polymeére Hydrophile Hydrophobe Tg (°C) Tf (°C)
Methyl vinyl ether ( MVE ) X -34

Ethyl vinyl ether (EVE) X -42

Propyl vinyl ether X -49

Isobutyl vinyl ether (IBVE) X -19

Octadecyl vinyl ether X 50
Cyclohexyl vinyl ether X 81

Tableau 1-4: Propriétés physiques des polymeres éthers vinyliques.
X1.3. Polymérisation cationique de 'IBVE

La polymérisation cationique « Classique » des éthers vinyliques donne des
polymeéres avec une large distribution de la masse moléculaire avec des bouts de
chaines mal définis.Les polymeérisations ont faites a des tempeératures supérieures a -
78°C, donne un rendement élevé, mais les réactions sont incontrélables. La
polymérisation des éthers vinyliques n’est possible que par voie cationique.

La polymérisation cationique des éthers vinyliques par les acides de Lewis a fait
I’objet de plusieurs études [33].

K. Yamada [34] a preparé le polyisobutylvinyl éther avec le BF; comme
amorceur.il a obtenu un polymere avec une masse moléculaire moyenne de I’ordre de
870 kg pour la masse moyenne en nombre (Mn) et 1080 kg pour la masse moyenne en
poids (Mw).

Cette faible masse moléculaire est due a la grande réactivité des carbocations, ce
qui rend le contréle de la reaction de polymérisation difficile, surtout les réactions de
transfert et de terminaison [35].

Le mécanisme de la polymérisation cationique des éthers vinyliques par les
acides de Lewis est représenté dans le schéma réactionnel 2.

Le cas de BF;

© ©®
BF3 + H,0 ~ (FBOH . H
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@ Initiati ©
H (F,BOH) + CH2—(|3H e H—H,C—CH (FB0H )

OR OR

u~_8 Propagatlon
HTH,C ‘|3H F80H | 4 nCHz=<|3H JFCH—CH]»CH’rCH FgBOH)
OR

H~-CH—CH{—CH ((DIH( ¥ Transfert de chalne
a a [F3BOH) CH—CH H—(|3H + 1 o
n

OR OR OR OR

KON HJFCHZ—THi—CHQ—?H—aBOH
n

uolue,| ap uollisodwoogp
Jed uosreulwaa |

HJ[(:H—2 ?Hi—CHQ—CH—OH + F
OR™ (|)R

Schéma réactionnel 1-2: mécanisme de polymérisation cationique des monomeéres
vinyliques par les acides de Lewis.
X1.4. Applications de polyisobutylvinyl éther

La découverte de la polymérisation cationique vivante des eéthers
vinyliques (aussi bien que d’autres monomeéres oléfines) a ouvert un nouveau
champ dans la synthése des polymeéres synthétiques et des copolymeres a bloc
[35].

Les polyéthers vinyliques trouvent leur application dans divers domaines

tel que 'industrie pétroliere et I’industrie du cosmétique, dans la syntheése des
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saveurs, des parfums et celle des produits pharmaceutiques, utilisés comme
adheésifs ou encres.

IIs sont aussi utilisés dans les peintures antisalissure, ou la
fonctionnarisation des résines vinyliques confeére des propriétés d’adhérence
importante a la peinture qui sera bien ancrée sur le support grace au groupe
IBVE

Les poly IBVE sont également utilisés pour éliminer la mousse dans les
milieux aqueux [36].
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I-Geneéralités sur les argiles

Les roches argileuses sont formées par 1’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 [1].Elles portent le nom de bentonite, d’apres le gisement situé
pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis) [2]. Elle contient plus de 75 % de
montmorillonite; cette derniere fut découverte pour la premiere fois en 1847

pres de Montmorillon (Vienne, France)[3].

En Algérie les gisements de bentonite (Maghnite) les plus importants
economiquement se trouvent au Nord-Ouest, du pays, a Maghnia (Hammam

Boughrara) d’ou vient le nom de Maghnite [4].

Les bentonites se caractérisent par une capacité¢ ¢€levée d’adsorption,
d’échange ionique et de gonflement, ainsi que par des propriétés rheologiques
particulieres (thixotropie). Elles ont de ce fait de larges applications, toujours
plus nombreuses et 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 I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage [5-10].
I.1.Structure et propriétés des phyllosilicates

La Montmorillonite est un alumino-sillicate phylliteux, Le feuillet de la
montmorillonite est formé par une couche octaédrique comprise entre deux

couches tétraédriques.

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraedres de SiO,
formentdes feuillets infinis bi-dimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont
condenses avec des octaedres d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1.

Les phyllosilicates sont également appelés plus simplement silicates lamellaires.

29



Rappel sur les argiles et étude cinétique de poly (AMS / IBVE)

Les phyllosilicates forment une grande famille minérale au sein de laquelle se
cétoient des argiles de structure, de texture et de morphologies variées. Ainsi, la
montmorillonite se présente sous la forme de particules souples, anisotropes, et

de grande taille (quelques centaines de nanometres).

La structure cristalline de la montmorillonite est basée sur celle de la
pyrophyllite depuis que le modéle structural proposé par Hofmann [11],
Marshall [12], et Hendricks [13], a été retenu.

La formule de la pyrophyllite est [Si4Al,O10(OH),]. Dans le cas de la
montmorillonite cette formule devient [Si;O10AI** (2-x) Mg#x(OH),], du fait de
substitutions isomorphes dans la couche d'oxyde d'aluminium. Ces substitutions
entrainent un déficit de charge au sein du feuillet. Cette charge négative est
contrebalancée par la présence de cations dits "compensateurs” entre les

feuillets.
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Figure 11- 1: Structure cristallographique de la pyrophyllite[11].

1.2. Feuillet :

Le feuillet, de composition chimique trés variée, est I’unité structurale de
base (élémentaire) 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 écartements, selon I'état d'hydratation, de 7 a 20
A L’extension latérale, qui peutatteindre le micromeétre, est rigide ou souple
[14].

%
Longueur, L Sufface basale
Epaisseur, e - \

Distance basale, doo1

Espace inter-foliaires
Feuillet

Figure 11- 2: Représentation schématique d’un empilement de feuillets L/e

est lefacteur de forme du feuillet.

1.3 La particule primaire

La particule primaire constitue le premier niveau d’organisation multi-
échelle de I’argile [15]. L’empilement des feuillets, parallélement a leurs faces
basales, est maintenu par des forces de cohésion plus faibles que celles existant
au sein du feuillet. La distance inter-feuillets peut étre constante ou variable.
L’empilement peut étre parfait (trés ordonné) ou imparfait (semi-ordonne et

désordonné) .

I1. Classification des argiles :
Les minéraux argileux ce sont des phyllo silicates d’aluminium dont les
feuillets sont constitués de couche tétraédres est couche de d’octaédrique reliées

par les atomes O et OH mis en commun. La distance inter-réticulaire d separe 2
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feuillets successifs. Les substitutions d’atomes sont fréquentes dans les feuillets,
1’édifice cristallin peut étre désorganisé par schéma suivant :

\ Les phyllosilicates 1:1 ou T:O (tétraédre : octaédre).

\ Les phyllosilicates 2:1 ou T:O:T (tétraédre : octaddre : tétraddre).

@ Sjlicium

Tétraédre:
a o ..
Aluminium, fer,
g ©
Octaédre: Couche

Figure 11- 3: Disposition des éléments dans les couches tétraedrique et
octaedrique.

I1.1 Les smectites :

Le groupe des smectites, cité dans le tableau 2, regroupe des phyllosilicates
constitués des deux couches tétraédriques en cadrant une couche octaédrique (T-
O-T). Les minéraux les plus importants de cette famille sont la montmorillonite,
la beidellite, I’hectorite et la saponite.La charge négative, indépendante du pH,
d’un feuillet de ces argiles varie de 0,2 a 0,6 par unité structurale (maille). D un
point de vue textural, les smectites sont géneralement constituées de feuillets de
grande extension latérale, associés, les uns aux autres en nombre tres variable
selon I’humidité et la nature des cations échangeables[16].Des molécules d’eau
sont susceptibles de s’intercaler dans 1’espace inter-foliaire et le degré
d’hydratation dépend de la nature des cations hydratés [17]. L’appellation de
ces argiles par «argiles gonflantes» vient de cette propriété d’hydratation des
espaces inter-foliaires .La capacité d’échange cationique des smectites est élevée
0,85 a 1,60 milliequivalents par gramme d‘argile [18]. L’aptitude des smectites
au gonflement, milieu aqueux, permet de les modifiés en matériaux inorganiques

organophiles : les composites [19].
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11.2. Montmorillonite :

Parmi les minéraux argileux, la montmorillonite a attiré le plus d’attention.
C’est une argile de couleur blanche, est partiellement soluble dans 1’acide
chlorhydrique mais totalement détruite par 1’acide sulfurique. Cette argile
possede un facteur de forme exceptionnel (L/e : 100 a 1000) et des propriétes
(gonflement, CEC, ...) tres intéressantes. C’est une argile de type T-O-T (2 :1),

une smectitedi octaédrique.
I11. Activation de bentonite de Maghnia

La Maghnite activée par des acides fort, tel que 1’acide sulfurique

H,S04,[20] chlorhydrique, ou nitrique subit un certain nombre de changement :
* élimination de certaines impuretés telles que le calcaire.
* élimination de I’eau et de certains métaux.
* augmentation de la porosité.
* possibilité d’élimination des ions hydroxyles les OH- du réseau cristallin.
* apparition d’une certain (Na*, Ca*?) par H*
* apparition d’une certaine défectuosité dans la structure cristalline.

* augmentation de I’activité catalytique de ’argile due a la présence de

SiO,libre.

Le traitement de bentonite de Maghnia par solution d’acide sulfurique
(0,25M) pour donner la Maghnite-H"qui est symbolisée par Mag-H+ entrain une

diminution des impuretés telle que (I’oxyde de ferre, la calcite ect ...).

Cette Maghnite peut €tre activée par d’autre cation tel que les alcalins

(Maghnite-Na) [21], ou les métaux de trensition (Maghnite-Fe) [22].
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IV. Copolymérisation du CEVE avec le Styrene par TMSI / Znl,.

H. Cramail et col [23], ont utilisé le 2- Chloroethyl Vinyl ether (CEVE)
et le Styréene comme monomeres pour synthétiser des copolymeéres a blocs, le
catalyseur utilisé pour cette synthese est le Trimethylsilyl iodide (TMSI) en

présence de Znl,la Figure 1 : représente cette synthese :

Cl OBt _ Ut _ Li\/\(OEt
OFEt
1) TMSI — H(
2) m CEVE/ZnCl, n OE
3) MeOH/NH;
‘_>

Figure 11- 4: Copolymérisation du CEVE avec le Styrene par TMSI / Znl,.
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IV.1. Homopolymérisation du 2-Chloroéthyl Vinyl Ether et sa

copolymérisation avec le styrene par la Maghnite-H+[24].

nCH, — CH Maghnite-H* - fCHz— CHﬁW
| T ambiante,
(|3 en masse |O
|C:H2 |C:H2
. .
Cl Cl
hnite-
n CH, =|CH + M (|:H:CH2 Maghnite-H+ - AQCHZ_%:H%m—FCHZ_T:H%_

0 © T=25°C, en masse o
H i CH,

|

c

| |
T ?“2
C Cl

La polymérisation de Isobutylvinyl Ether par la Maghnite H et la Kaolinite
de Tamazert [23].

; +
H,C=—CH Maghn_lte H V\/{AC—C%\A
| _CH, T° ambiante, /CH3

— CH.— en masse _
O——CH,—CH__ o CH,—CH__
CH,4 CHg
H,C==CH Kaolinite »M{AC C+ﬂ
CH T° ambiante, CH
~ 8 3
O——CH,—CH__ €n masse o—cH2 H
CH; \CH3
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Homopolymérisationde n-butylvinyl Ether et sa copolymeérisation avec le

styréne par la Maghnite H'[24].

I Maghnite-H*
HC==C" ST > CH,—CH, *
| T° ambiante, en masse
(@) 5 .
(CHZ)
CH
3 (CHz),
CHj CHy
Maghnite-H*
f— ——CH
n HZC—CH + m HZC > * [ H2C CH { CHZ_CHZ%*
T° ambiante,

e} en masse ‘ m o .
L, O ®

5 (CH2) |
CH, CH,
IV.2.Copolymérisation de L’AMS avec L’IBVE catalysée par Mag-H".
CH, H CH3 CH3

H Magh-H*
H,C=—C + Hzc::c/ ag - C—C—éc C C—C2>—C—CH3
R

SOR en masse, 2h 2 0°C n+1
OF{ j

IV.3.Copolymérisation de ’AMS avec le PIBVE par catalysée Mag-Na' .

O

CH, CH3 CH3
H Magh-Na*

H H
|
H2C=(|: + H2c=C/ > H3C—C—eg )—(C CZ)—C—CH3

SOR  en masse, 2h 4 0°C | n+1
O

V-Description des expériences :

Nous avons effectué la copolymérisation de I’a-MS avec I'IBVE en

utilisant la Maghnite activée par le sulfate de ferreux.
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Mag-Fe++ | 2 |

I|{ C
H,C=—C + H2C=C/ =  H;C—C THC—C C—CHg
@)

SOR  en masse 4h 0C® | n+1
OR

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

varier la proportion du a-MS par rapport a ’IBVE.
V.1. L’évolution de rendement en fonction de rapport molaire :

Pendant toute la durée de la copolymérisation du I’AMS avec I[VBE, nous
avons varié le rapport molaire AMS /IVBE a t= 4h, la température maintenue
constante T=0°C.

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau suivant :

Tableau I1-1: influence du rapport molaire AMS / IVBE sur le rendement.

Expérience = E, E; E, Es
Rapport molaire AMS /IVBE | 50/5 |60/4 |70/30 |80/20 |90/1
0 0 0

Le rendement (%) 10 245 |275 |40 5

40

35

. 30

£

S 20+

& 15

10

50;50 60}40 70;30 80;20 90;10

Rapporte molaire (%)
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L’évolution du rendement en fonction de la fraction molaire.

Dans cette courbe, on remarque que le rendement augmente avec
I’augmentation de rapport molaire en fonction de 1’évolution de la quantité de
I’AMS employ¢ lors de la copolymérisation par rapport a celle du I’IBVE. Donc
les copolymerisations contenant une fonction du AMS élevée sont obtenus avec
des bons rendements jusqu'a le rapport 80 /20, au de la de cette valeur le

rendement subi une diminution.

La grande réactivité du a-MS par rapport a celle du IBVE, car le groupement
donneur du (méthyle) augmente la densité électronique dans le noyau

aromatique et de ce fait la molécule devient plus reactive.
V.2. L’effet de quantité de catalyseur sur le rendement :

L’étude de I’influence de quantité de catalyseur sur le rendement de poly
(AMS-b-IBVE), a été effectuée pour une série d’expérience en utilisant 80%
d’AMS et 20% de IBVE, a température de 0C° durent t : 4h, en faisant varié la

quantité de catalyseur.

Tableau 11-2 : Influence de quantité de catalyseur sur le rendement.

Expérience E; E, E; E, Es
Catalyseur (%) |5 6 7 8 9
Rendement (%) | 13.5 |32.5 35.5 40 5
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\— Rendement\

45 -
20
35
301
25

20

Rendement (%)

154

104

. ; . ; .
5 6 7 8 9
Catalseur (%)

Influence de quantité de catalyseur sur le rendement:

Les résultats obtenus montrent que le rendement augment avec
I’augmentation du nombre de centres actifs, jusqu'a attender un pourcentage de
8% de la Maghnite-Fe™ aprés ce point, le rendement décroit, sa explique
saturation des centres actifs tel que les réactions ont été extrémement
exothermiques.

V.3. L’évolution de rendement en fonction du temps:

Pour bien savoir I’influence de temps sur le rendement ; on a réalise une
série de réaction en masse, a 0C° avec 8% de catalyseur pour un rapport molaire
80% d’AMS et 20% de IVBE) en faisant varier le temps de la réaction pour
chaque expérience.
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Tableau I1-3 : Influence de temps sur le rendement.

Expérience | E; E, E; E4 Es Es
Temps 0 60 120 180 240 300
(min)
R(%) 0 16 18.5 325 40 5
|— Rendement|
404
@ 304
8
101
04
(I)I5IOI1(I)OI1!ISOI2(I)OI2I50I3(I)0

Temps(min) (%)

Variation du rendement en fonction du temps

Solen les résultats on remarque que le rendement augment avec le temps
jusqu’a atteindre un maximum de 40% a 240 min, au-dela de cette valeur on

observe une diminution du rendement, expliquée par une réaction de
dépolymeérisation.

V.4. L’évolution de rendement en fonction de la température :
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Tableau I1-4: valeur du rendement en fonction de la température.

Expérience = E, E,; E,
Température (C°) | O 5 10 15
Rendement % 40 35 30 20

40

354

30

Rendement (%0)

25 4

20

—T T T T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Température C° (%)

L’évolution du rendement en fonction de la température

Les résultats monter que le rendement diminue avec 1’augmentation de la

température, ce expliqgué par le fait que chaque réaction posséde une
température de plafond (dégradation de polymere)

Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons étudié la cinétique de la copolymérisation de
I’AMS avec IBVE en présence de la Maghnite-Fe*” comme catalyseur, cette
etude méne a la conclusion suivants :

1 La copolymérisation en masse de I’AMS avec IBVE possible en

présence d’un catalyseur Maghnite-Fe*2.

41



Rappel sur les argiles et étude cinétique de poly (AMS / IBVE)

(1 Les conditions opératoire a une influence sur le rendement des
copolyméres obtenus ; la température, la quantité de catalyseur les fractions

molaires des monomeres utilisés et le temps de réaction .
1 Le meilleur rendement obtenu égale a 40%

1 La copolymérisation atteint un maximum pour des fractions molaires de
80% en AMS et 20% en IVBE.

1 Le meilleur rendement obtenu pour une quantité de 8% en catalyseur.

1 Le meilleur rendement obtenu pour une température de T=0C°.
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Caracrisation de poly (AMS / 1VE)

I- Introduction:

La substitution de catalyseurs homogeénes traditionnels de type acide de
Lewis et acide de Bronsted par ceux hétérogénes, par exemple, des catalyseurs
acides solides, peut constituer une alternative plus respectueux de

I’environnement pour le procédé de polymérisation.

Au laboratoire de chimie des polymeéres (LCP) d’oran, M. Belbachir et col
[1-15], ont effectué plusieurs publications en utilisent un catalyseur hétérogene
qui est la Maghnite activée par 1’acide sulfurique dans la polymérisation des

monomeres hétérocyclique et vinyligues.

Dans le but d’améliorer les propriétés physico-chimiques des éthers
vinyliques, I’objectif de ce travail consiste a réaliser la reaction de la
copolymérisation de I’a-MS et 'IBVE catalysée par la Maghnite activée par
Sulfate de Ferreux (0,25M).

1.1. Analyse par RMN-'H poly (2-Chloroéthyl Vinyl Ether- co- Styréne) :
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Figure 111-1: Spectre RMN-'H du copolymére CEVE-Styréne dans le
CDCI5(300 MHz).

On remarque des pics situés entre 5.1 a 5.2 ppm correspondant aux protons
du vinyle en bout de chaine (5,6) du CEVE et des pics situés entre 5.6 a 5.8

correspondant probablement aux protons du vinyle en bout de chaine (d,e) du

Styréne.
Polymeére o (ppm) Nature du proton
Polystyrene | —CH  (b)1.80 & b
—CH, (a)1.4-15 419&2_2—112%%
cycle aromatique (c).7.13- ©C
7.35 e |
Poly (CEVE) |-CH, (3),—CH (2) St 2
—CH,Cl (4) ....3.55 -3.62 L HET CHT
—CH, (1) 1.1 P
_CH2 | 3
12l
| CH2 1 4
[
Cl

Tableau 111-1: Déplacements chimiques des differents protons presents
dans le poly (CEVE-co- St).

1.2. Analyse par RMN-"*C poly (2-Chloroéthyl Vinyl Ether- co- Styréne) :

.Les déplacements chimiques des Différents carbones de poly (CEVE-co-St),

sont portes dans le tableau3.
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T T T -1 T
200 18 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figure 111-2: Spectre RMN-*C du copolymére CEVE-Styréne dans le
CDCl5(300 MH2).

Polymeére o (ppm) Nature du carbone
Polystyrene a b
—CHy(@)............. 113.7 —ﬁ%ﬁﬁ%n

“CH () e, 136.8 @ :

cycle aromatique (c)....126 —| ‘oo
128
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Poly

(CEVE) —CH (6), -CH (5)
—CH, (3),-CH (2)
—CH, C1 (4)
—CH: (1)

60-65
65-75

1 2

L cnzi L cnp—

]

______

Cl

Tableaulll-2: Déplacements chimiques des différents carbones présents

dans le poly (CEVE-co- St).
II- Caractérisation de polyisobutylvinyl éther

11-1- Analyse par RMN-'H

L’¢échantillon E5 du rapport (Cat)/ (M)= 0.8% qui donne un rendement de

(84.66%) est choisi pour la caractérisationPar la chromatographie d’exclusion
stérique (ou par perméation de gel (GPC),la RMN 1H (300MHZ) .Le solvant

utilisé est le chloroforme deuteré CDCls.
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g d e h
HC —CH—+—CH — CHy 4+~ CH——CH3 a
TR
¢ 0 0
|
Che I |
| CH, ¢ CHs
CHCH): | |
g H CHCHy:
f H;t:"c “CH; &
5.5 5.0 5.5 e d ¢ be
'I f h l
I | t
I I bV o W e U | GO
8 7 6 5 : 3 2 T e

Figure 111-3: Spectre RMN-"H du Polylsobutylvinyl Ether.

Attribution 6 (ppm)

—CHs (a) 0.9-0.95

—CH- (b) et —CH, (e) 1.4-2.7

—CH- (d) et —CH, (c) 3-3.7

Tableau 111-3: Déplacements chimiques des différents protons présents

dans le polyisobutylvinyl éther.

L’analyse RMN-'H indique la présence des principaux protons
correspondant au polyisobutylvinyl éther 6 = 0.9 ppm un doublet qui correspond

au protons des groupements méthyle—(CHjs)(a).

Les protons du méthine, —CH — (b), et du méthylene, —CH, (e), provenant
de la polymérisation du groupement vinyle, apparaissent entre 1.4 4 2.7 ppm.
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Les signaux situés entre 3 et 3.7 ppm correspondent aux deux protons du

méthyléne, —CH, (c), et le proton du méthine, —CH (d), du groupement vinyle.

L’analyse RMN-'H confirme la disparition des protons de la double

liaisons et I’obtention d’un poly IBVE .

On remarque aussi des pics situés entre 4 a 6 ppm correspondant aux protons du
vinyle en bout de chaine(g,f) et un autre pic situé a environ 1,2 ppm
correspondant probablement au méthyle du deuxieme bout de chaine(h),

résultants de la réaction de la terminaison.

e ' T |
Figure 111-4: Spectre RMN 'H du Poly a-MS dans le CDCl.
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1
CHj; 8H3
1 | 6 | 7
H3C—C—<CH2—C>—CH
n

3
2!

Composé B

8
CH;

=C

-

0 (ppm) Attribution

6,720-7,193 2H,,2H3+1H,
5,100 1H;
1,838-1,879 2H;
1,671-1,725 3Hs
1,564-1,621 3Hg
1,033-1,053 3H;

Tableau I11-4: Déplacements chimiques des différents protons présents

dans le poly a-methyl styrene (CDCIy).

*RMN *3C des produits obtenus par la Maghnite-H*

L’analyse RMN *C, indique la présence des principaux carbones

correspondant au poly a-méthyl styréne.
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o (ppm) Attribution
23,86 C-(8)
28,15 C-(2)
61,08 C-(5)
38,44 C-(6)
34,17 C (10)
43,07 C(1)

123,09 — 128,08 C-(2,3,4,7,9)
150,08 C (4%)
o
3.4
& CDCl

10
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Figure 111-5: Spectre RMN™ C du polya-méthylstyréne dans le CDCls.




Chapitre lll

Caractérisation de poly (AMS / IBVE)

111 - Caractérisation par RMN *H du poly(a-MS/IBVE) par la Mag-H".

Polymeére 0 (ppm) Attribution
0.92 —CH3 (a)
1.39 —CH2 —(e)
poly(Isobutylvinyl 1.51-1.86 —CH2 -(c)
éther) 3.44 O-CH-(f)
3.52 O-CH2 (c)
1.80 —CH3(1)
Polya-Méthylstyrene 1.4-1.5 —CH2 —(2)

7.13-7.35

Cycle aromatique
Tableau 111-5: Déplacements chimiques des différents protons en ppm

présents dans le poly (a-MS -co-1BVE) catalysé par la maghnite H".
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@ ¢ CH;
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bCH . I
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HC “CHi ;
a |
L [Vﬂ .
- S e e S e e
150 100 50
ppim 1)

00

Figure 111-6: Spectre RMN *H du poly (a-MS/IBVE) des Echantillons E4
(80/20).
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Caracérsation de poly (AMS / IVE)

IVV- Description des expériences :

Nous avons effectué¢ la copolymérisation de I’a-MS avec I'IBVE en

utilisant la Maghnite activée par le Sulfate de Ferreux selon les deux réactions

suivantes:
" Lol 1
| Maghnite-Fe™™" H, H,
H,C=—=C + HzC:C/\OR enmaSse4h/OC°= H3C_T C'TZI(C—CJIC_%
ke
CH, H H CH; CH;
C/H maghnite-Fe++ | H, | ' Hz)_|
— — » H;C—C—C -Cq—C—C C—CH
HC=C + HC \OR en masse 4h a0C° ’ | |m n+1 i
OR (0)

IV.1. Caractérisation des produits obtenus par la Maghnite-Fe*? :

Le produits obtenus et dissout dans le CH,CIl, comme solvant pour oter la
Maghnite-Fe™ puis précipité dans le méthanol a froid. Aprés filtration et
séchage il est caractérisé par les méthodes d’analyses suivantes : IR, RMN B¢,
RMN 'H

IV.1.1 Analyse par spectroscopie Infrarouge :

L’analyse par spectrométre IR du produit obtenu lors de la
copolymérisation d’AMS avec IVBE, a donné le spectre représenté par la

figure(7).
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Caracérsation de poly (AMS / IVE)
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Figure 111-7: Spectre IR du copolymere poly (a-MS -b -IBVE).
Fréquence expérimentale en cm-' | Groupements
545.23 s C-H aromatique en ortho.
s C-H aromatique en Méta.
696.33 q
% C-H aromatique en en para.
758.43 s C-Caliphatique.
1029,77 s C-O aliphatique.
s C-Caromatique.
1082.81 % C=C aromatique.
1238.43 % CH, CH,, CHg; aliphatique.

Tableau I11-6: les principales bandes caractéristiques de poly (a-MS -b-
IBVE).

56



Caracrisation de poly (AMS / 1VE)

IV.1.2. Analyse par spectroscopie par résonance Magneétique Nucléaire
RMN'H :

La spectroscopie par résonance Magnétique Nucléaire RMN est un outil

tres puissant d’¢élucidation des structures chimiques.

Les spectres RMN *H ont été enregistrés sur un appareille Bruker- Avance
300 MHz.(Service de spectroscopie du Laboratoire de chimie des polymeéres-

Université d’Oran).

On a choisi ’échantillon E4(80/20) pour la caractérisation par la RMN
'H,ou il a été dissous dans le chloroforme deutéré CDCls. Les déférents protons

observes et leurs déplacements chimiques sont portés dans le tableau (8).

[cos}
W [
650

— 1000

150 100 50 o0
ppm Q1)

Figure 111-8: Spectre RMN 'H du poly (a-MS/IBVE) des Echantillons E4
(80/20).
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Caracérsation de poly (AMS / IVE)

Polymere 0 (ppm) | Attribution
0.92 —CHjs (a)
1.39 —CH2 —(e)
poly(Isobutylvinyl 1.51-1.86 |-CH2 -(c)
éther) 3.44 O-CH-(f)
3.52 O-CH2 (c)
1.80 —CH3(1)
Polya-Méthylstyrene |1.4-1.5 —CH2 —(2)
7.13-7.35 | Cycle aromatique

Tableau I11- 7: Déplacements chimiques des différents protons en ppm

présents dans le poly (a-MS -b -IBVE) catalysé par la maghnite Fe*?,
IV.1.3. Caractérisation par RMN **C du poly(a-MS/IBVE)

Les différents déplacements donnés par RMN *3C (300 MHZ)).sont réunis dans
le spectre RMN **C du poly (a-MS/IBVE).

e

= . . ey
200 180 160 140 120 100 B0 60 40 20 0 ppm

Figure 111 10: Spectre RMN “*C du poly (a-MS/IBVE)de I’échantillon E4

(80/20).
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Caracérsation de poly (AMS / IVE)

Polymere o (ppm) | Attribution
20-30 —CH2 (e)

30-35 —CH3 (a)
poly(lsobutylvinyl 30-35 —CH —(b)

éther) 60-80 O-CH (f)

60-80 O-CH2 (c)
20-30 —CH2 —(2)
Polya-Méthylstyrene | 35-45 —CH3(1)

45-50 —C(6)

120-150 | Cycle aromatique

Tableau 111-8: déplacements chimiques en RMN ™C des différents

enchainements du poly (a-MS/IBVE) catalysé par la Maghnite-Fe*.

V. Mécanisme probable de poly(AMS-b-1VBE) par le maghnite-Fe*.

V. 1. Initiation:
_ CH, _ CH,
ofo | 3o
Fe + H,C=—C > C—CH;

) )

Fixation du proton Fe* et formation du premier centre actif.
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Caracérsation de poly (AMS / IVE)

V.2. Propagation:

CH,
_ CH, L _ CH3 CH3
e g ______ H2C_C e :El_ ----------
C—CH @ _& —C—CH3
o
CHs  CHs n HC=C  _ CH3 CH3 CH3
o ... H, o =I

-
O _
\
i
?

La réaction se poursuit par I’attaque du monomere 1 sur le centre actif formé

pour aboutir a la formation du cation poly stérile.

V.3. Réinitiation:

CH CH3 CH3 H2C=C/\

3 H
OR o Z----
CHQ—(C cz)—c cHy_ . ° ,fc_(:j_(c_?)_
0

SHE

Reéaction entre la molécule du IBVE et le cation polysterile.

IIIIIIIIIIIIIIII:®III
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Caracérsation de poly (AMS / IVE)

V.4. Terminaison:

TR

= ] ®

: HZGE):—C gz—c)—(c—g C—CHy—— > JH 4

E | |m n+1

E OR O
D b [
[ [ml
OR o)

Conclusion :

L’étude de la copolymérisation cationique en présence de la Maghnite-Fe*

mene aux conclusions suivantes :

Dans ce travail, une nouvelle méthode de synthese du copolymeére poly (-
MS -b - IBVE) par catalyse hétérogéne est proposée.

En effet la Maghnite activée par Sulfate de ferreux (0,25M) est utilisé pour
la copolymérisation de I’'IBVE avec le a-MS, avec un rapport molaire a-MS/
IBVE égal a (80/20), ou de bon rendement sont obtenus (40%).
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Conclusion générale

Dans ce travail, une nouvelle méthode de synthéese des copolymeres par
voie cationique a base de AMS en utilisant un catalyseur solide local activé par
Sulfate de ferreux 0.25 M, qui répond aux exigences de la protection de
I’environnement, est mise en ceuvre. Ce catalyseur accélére énormément les
réactions et permit ainsi a celles-ci de se produire dans des conditions tres
douces.

L’¢étendue de ’efficacité des catalyseurs argileux permettra d’améliorer
grandement les procédés actuellement utilisés pour fabriquer des polymeres
d’une facon écologique avec un cout trés bas et a des températures raisonnables.

La copolymérisation est une méthode remarquable pour synthétiser des
copolymeres avec des caracteristiques nouvelles.

Les copolymeres obtenus peuvent avoir des propriétés qui ressemblent aux
caracteéristiques des deux homopolymeres.

L’¢tude cinetique de la copolymérisation a bloc de AMS avec 1’[sobutyl
Vinyl Ether, catalysée par la Maghnite-Fe++ nous a permis de connaitre
I’évolution du rendement avec des conditions différentes.

Le but de cette méthode de synthése réside dans le fait que la Maghnite-
Fe+++ utilisé est tres efficace et donne des copolymeres de haute pureté et de
rendement élevé.

Les résultats nous ont permis d’observer que :
* La copolymeérisation de I’AMS avec ’IBVE se fait cationiquement
* La grande réactivité du I’AMS et de I’IBVE facilite la copolymérisation.

« Le rendement pour la copolymérisation peuvent atteindre 40% en utilisant
la Maghnite-Fe++ comme catalyseur.

 L’augmentation de la quantité de catalyseur engendre un accroissement
des rendements.

» L’effet de temps sur la copolymérisation de AMS avec I'IBVE par la
Maghnite-Fe++ nous a montré que le rendement maximal est atteint au bout de
4h.
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L’analyse RMN du 1H et du 13C nous a montré¢ la présence de 1’'unité C-O
de la fonction éther du copolymeére et permet de proposer un mecanisme pour la
copolymérisation de I’AMS avec I’IBVE.

Les copolymérisations cationiques se font en utilisant la Maghnite — Fe++
comme catalyseurs, par un simple procédé a une température basse en masse. La
séparation entre le catalyseur et le copolymere se fait par simple filtration sans
risque, ni de contamination ni de toxicité des copolymeres produits.

Une des applications les plus importantes de la polymérisation cationique
est la synthése de copolymeres a blocs par addition séquentielle de monomere.

La possibilité de préparer de telles structures bien définies est une
conséquence directe de la stabilité de la chaine carbocationique.

La Maghnite est un bon catalyseur malgré sa mauvaise sélectivité aux
produits désirés et présente des caractéristiques suivantes :

* Bonne activité catalytique.

* Bonne stabilit¢ chimique.
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Partie expérimentale

Partie expérimentale:

I-Préparation du catalyseur (la Maghnite-Fe™).
L’activation de la Maghnite a été effectuée selon un procédé décrit par Belbachir
et col [1]. Dans un erlen on ajoute 500 ml de I’eau distillée a 20g d’argile
broyée, on la laisse sous agitation pendant 2 heures.
D’autre part on prépare une solution Sulfate de ferreux a 0.25M qu’on ajoute au
mélange précédent, aprés on ajuste avec 500 ml de I’eau distillée, et 30g de
bentonite de Maghnia, on laisse sous agitation durant 2 jours.
Apres filtration, lavage, séchage et broyage la Maghnite doit étre conservé dans
des flacons bien scellés, contre humidite.
I1-Purification des monomeres et solvants.

I1-1. Purification des monomeres.

Purification d’AMS:
Le AMS est un monomere vinylique, de formule chimique CgHo, liquide
visqueux, incolore. Il présente les caractéristiques physico-

Chimiques suivantes :

Masse Densité a | Température | Température
Monomere | p.d’éclair | molaire 20°C de  fusion | d’ébullition
(g/mol) | (glem’) | (°C) (°C)
AMS 40C° 118,1757 |0.91 -23,2 166
Tableau 01: les propriétés physico-chimiques du AMS.
Purification de ’IBVE

L’iso Butyl Vinyl Ether est un éther vinylique de formule chimique
CeH1,0, liquide, incolore, généralement stabilisé par le KOH ou par une amine
comme le N, N-Diethylaniline a 0.1%, il présente les caractéristiques physico-

chimiques suivantes :
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Partie expérimentale

Monomere | N°Cas Masse Densité a | Température | Température
molaire 20°C de  fusion | d’ébullition
(g/mol) | (g/em’) | (°C) °C)

IBVE 111-34-2 | 100.2 0.77 -92 94

Tableau 02: les propriétés physico-chimiques de 'IBVE.

L’IBVE peut étre conservé pendant une longue durée dans des flacons bien
scellés a une température maximale de 25°C.

Pour la purification de I’IBVE ; le monomere (Fulka 0.1% KOH) est séché sur
le CaH, puis distillé a pression réduite.
11-2. Purification des solvants

Le Méthanol : on met 59 de Magnésium dans un ballon portant un
réfrigérant a reflux sur lequel on adapte un tube de CaCl,, on ajoute 0.5g d’lode
et 75 ml de méthanol puis on chauffe jusqu’a ce que la couleur de I’'lode
disparait completement, ensuite on ajoute le méthanol et on porte le mélange a
reflux, on distille directement. Enfin, on récupére le méthanol dans un récipient
sec et sous argon.

Le Dichlorométhane: CH,Cl, est neutralisé solution
d’hydrogénocarbonate de sodium HCO3zNa, puis sur CaH, sur lequel, il est
distillé.

I11- Copolymérisation a bloc du AMS avec ’'IBVE par la Magh-Fe™”

Pour toutes les réactions, on a utilisé la Maghnite-Fe™ séché dans 1’étuve

par une

pendant une nuit.
111-1. Synthése du Poly (AMS-b-IBVE) par la Magh-Fe™ (en masse)

On a effectué une série de copolymérisation en masse en changeant la
quantité de la Maghnite-Fe*?, variant de 5% & 9% en poids. Les réactions ont été
réalisées dans des ballons monocle a fond rond de 250 ml, placé dans un bain de
glace (thermostat 0°C), sous agitation en mettant en premier 2g (0.019 mol) de
St, ensuite on ajoute la Magh-Fe*?, lorsque le mélange devient visqueux on

ajoute m, de I’'IBVE (toujours sous agitation).
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Le tableau suivant résume les conditions expérimentales :

Expériences | m;(AMS) | Magh-Fe* | m, Température | Temps (h)
(9) (%) (IBVE) | (°C)
(9)
E: 2 5:6:7:8:9/04 0 4
E, 2 5:6:7:8:9 |0.7 0 4
E; 2 5:6:7:8:9 | 1.1 0 4
E, 2 5:6;7;8:9 |17 0 4
Es 2 56:;7:8;9 1.9 0 4

Tableau 03: les conditions expérimentales de synthese du poly (St-b-1BVE).

On obtient comme resultat un copolymeére visqueux de couleur marron
foncé, le ballon est ensuite retiré du bain de glace.
Afin de séparer la Maghnite du copolymeére, on ajoute 20ml de solvant

(CH,CIl,), 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.

* Le rendement est calculé par une simple pesée selon 1’équation :

My : poids initial du monomere.

m; : poids final du polymere.

70




Partie expérimentale

71



Résumé:

Dans nos travail, on a synthétisé un copolymere a blocs de 1’a-Méthylstyréne (AMS)
avec (IVBE) afin de nous donner le poly (AMS-b- IVBE), en utilisant un amorceur
solide écologique recyclable a base de I’argile appelée la Maghnite-Fe+2 est un
catalyseur non toxique de type montmorilloonite, il a remplacé des amorceurs qui
posent des problemes de stockage ou de corrosion et polluent I’environnement.

Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique exhaustive sur
les types des copolymeres et les réactions de copolymeérisation cationique des
monomeres vinyligues puis on a parlé sur nos monomeres utilisés(AMS et IVBE).

Le deuxiéme chapitre concernera I’étude cinétique et la synthese de la
copolymérisation cationique de I’ AMS avec 'IVBE catalysée par la Maghnite-Fe*?.

Dans le troisieme chapitre : les copolymeéres ont été caractérisés par différente
méthode d’analyse tels que : RMN'H, RMN™C et IR.

Mots clés : copolymérisation cationique, copolymere a bloc, catalyseur : la maghnite
Fe*?, a-méthyle styréne, isovinylbutyleher.

Summary:

In our work, we synthesized a block copolymer of a-Methylstyrene (AMS) with
(IVBE) to give us the poly (AMS-b-1VBE), using a recyclable solid initiator
based on clay called Maghnite-Fe + 2 is a non-toxic montmorilloonite type
catalyst, it has replaced initiators which cause storage or corrosion problems and
pollute the environment.

In the first chapter, we will present an exhaustive bibliographic study on the
types of copolymers and the cationic copolymerization reactions of vinyl
monomers, then we will discuss our monomers used (AMS and IVBE).

The second chapter will concern the kinetic study and the synthesis of cationic
copolymerization of AMS with IVBE catalyzed by Maghnite-Fe + 2.

In the third chapter: the copolymers were characterized by different method of

analysis such as: 1H NMR, 13C NMR and IR.



Keywords : cationic copolymerization, block copolymer, catalyst: maghnite Fe

+ 2, a-methyl styrene, isovinylbutyleher.



