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Introduction générale

L’apparition de matériaux polyméres a entrainé pour notre monde une
révolution comparable a celle introduite au siécle dernier par développement de
la métallurgie. Ainsi, de nouveaux mots sont apparus: matériaux composites,
biocompatibles, le thermodurcissables,les gels, les résines, les alliages organiques,les

verres de synthéses et récemment les matériaux hybrides et les céramiques.

De nos jours, les polymeéres ont élargi leurs applications a des champs plus
avancés telles que la technologie de [I’information, la science électrique et
électronique, et la biotechnologie comprenant des produis biochimiques et

biomédicaux [1].

Parmi les grandes familles de composés polymérisables, les éthers cycliques
constituent une gamme de monomers encore incompletement utilisée actuellement
[2]. lls sont des composes qui répondent a la définition générale des éthers ;
possedent une séquence c-o-c ; mais celle-ci est incorporée dans un cycle. La
polymeérisation des éthers cycliques a été réalisée pour la premiére fois en 1863
par Wurtz [3]. 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.

Les éthers cycliques présentent une grande variété de grandeur de cycle
mais les plus utilises et les plus communs sont ceux qui comportent un cycle a
trois chainons, connus sous le nom des époxydes ; ce sont de loin les éthers

cycliques les plus important ; c’est pourquoi on s attardera sur leur chimie [4].

La polymérisation cationique par ouverture de cycle est une méthode tres

ancienne de synthése de polymeére. Elle a été étudiée avec différents groupes de
monomeres cycliques de types éther, acétal, lactame, lactone et siloxane. [5,6].
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Ce mode de polymérisation est largement utilisé dans ['industrie, en
particulier pour I’Oxyde d'éthyléene [7], I'Oxyde de propylene [8,9], et le
Tétrahydrofurane [10]. Comme toutes les polymérisations en général, la

polymérisation  par ouverture de cycle est une réaction équilibrée (Fig.1).

Fig 1. Schéma général d’une polymérisation par ouverture du cycle

La polymérisation cationique d’éther cyclique promu par superacids a été

étudiée dans grand détail au cours des derniéres années [11,12].

Les réactions de polymérisation par ouverture de cycle des époxydes sont
catalysées par nombreux catalyseurs [13], la voie de synthése la plus adapté est
la voie cationique [14,15], car ces derniers possedent une liaison carbone-

oxygene.

La plupart de ces polymeérisations ont été réalisées en solution, amorcées
soit par : Les acides de Lewis [16], ou par des radiations [17]. Ces processus
de syntheses ont plusieurs inconvénients :

O Les acides ne sont pas récupeérables.

O Leur élimination est difficile et colteuse.

O Toxiques, ce qui pose de sérieux probléemes a la santé humaine et
a I’environnement.
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Parmi les éthers cycliques nous nous sommes intéresses au tétrahydrofurane
(THF).

La polymérisation de THF a tiré beaucoup d'attention [18], parce que le
THF est le monomeére par exllence permettant de caractériser une réaction de
polymeérisation cationique par ouverture de cycle [19], et a cause de la grande
importance de I'application de polyTHF comme un intermédiaire flexible dans le

domaine d’applications.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés qu’a la polymérisation en
chaine. C’est un cas tres utilisé dans I’industrie, qui offre beaucoup de possibilité

de préparation de produits diversifiés.

Le THF se polymérise d’une maniere cationique en présence d’un
catalyseur. Les argiles présentent des propriétés catalytiques dans les réactions de
polymerisation. Nous avons fait la synthese de polyTHF a base de THF en

utilisant un catalyseur écologique recyclable a base d’argile appelé Maghnite-H*

Ce catalyseur a remplacé des amorceurs qui ne sont pas recyclables. Ces
derniers posent aussi des probléemes de stockage ou de corrosion et polluent
I’environnement.
Ce travail consiste a étudies I’effet de différents paramétres comme la
température, la quantité de catalyseur et I’effet du temps sur la polymérisation
du THF en utilisant la Maghnite-H+ et ceci afin d’élucider le mécanisme
réactionnel
mis en jeu, pour I’introduire dans des éventuelles applications industrielles

Notre travail, nous a amené a consacré trois chapitres :

Dans le premier chapitre est consacré 1’étude bibliographique sur le domaine

d’applications du polyTHF.
Les différentes catégories, les diverses voies de synthése par polymérisation

cationique, ainsi que leurs propriétés physicochimiques
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Le deuxiéeme chapitre est consacré a la classification et structures des
minéraux argileux et 1’étude cinétique de la polymérisation cationique de THF

catalysée par la Maghnite-H *}
Le dernier chapitre nous avons fait la synthese caractérisations du polyTHF par

par les méthodes Spectroscopie suivantes : IR, RMNiH
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1. Introduction

La réaction de polymérisation est une réaction tres importante non seulement
en chimie organique, mais également dans I’industrie. Elle consiste en la formation
des macromolécules constituée par lI'enchainement d'un grand nombre de molécules
de taille beaucoup plus petite de point de vue industriel, leurs applications sont
nombreuses car les produits obtenus, sont largement employés en industries des
plastiques, et en chimie pharmaceutique, .......... etc.

Les monomeres polymérisables par voie cationique sont nombreux telque
I’oxyde de propylene, I’épichlorhydrine,et le tétrahydrofurane, notre choix s’est
fixe sur ce dernier en raison de :

O Ce monomere a été bien étudié auparavant.

N La polymérisation du THF est une réaction vivante.

Nous proposons dans ce chapitre une étude bibliographique sur les réactions de
polymérisation par ouvertures de cycle et spécialement sur la polymérisation du

tétrahydrofuraneainsi son application.

2. Généralité sur les polymeres

Les polymeres sont des substances constituées de grandes molécules
formées par la répétition dun méme motif composé dune ou de plusieurs
unités de base. Le nombre moyen de ces unités de base (monoméres) dans
les molécules finales (polymeres) est le degré de polymérisation. Si ce degré
de polymérisation est élevé, on parle de hauts polymeres ; lorsquil est
faible, le composé est un oligomére. Les homopolymeres ne sont constitues

que dun seul type de monomere dont le motif se répete dans la molécule;
les copolymeéres sont constitues de plusieurs types de monomere[1].
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3. Classification des polymeres

La classification des polymeéres sest faite dans une certaine confusion et
ceci reste  dactualité. la science des polymeres a vu deux types de classifications
se développer en parallele.

La premiére de ces classifications divise les polymers en deux grandes
catégories , ceux formés par condensation et les autres prépares par addition .

La deuxiéme classification caractérise les polymers selon qu'ils sont formes

par étapes ou en chaine [1].

4. La polymérisation par I'ouverture de cycle

Outre la polycondensation et la polymérisation en chaine, il existe une
autre grande méthode de polymérisation, il sagit de la polymérisation par ouverture
de cycle Cette polymérisation est largement utilisée dans lindustrie.  Cette
technique de polymérisation peut étre effectuée en masse, en solution, en emulsion

ou dans une dispersion.

On peut citer les éthers, les amides, les esters les amines, les sulfures, les
olefins et les cyclotriphosphazénes. L’aptitude a la polymérisation d’un monomere
cyclique dépend des facteurs thermodynamiques et cinétiques.

Le facteur le plus important qui détermine la polymerisabilitté d’un
monomeére cyclique (c’est-a-dire la possibilité d’en faire un polymeére linéaire) est
d’ordre thermodynamique: il représente la stabilité relative du monomere cyclique

par rapport a la structure linéaire du polymeére [2,3].

4.1. Mecanisme de polymérisation par ouverture de cycle
Les polymérisations par ouverture de cycle peuvent étre déclenchées par

les mémes amorceurs ioniques que ceux qui ont été décrits dans le cas des
polymérisations anioniques et cationiques de monomeéres contenant des doubles
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liaisons carbone-carbone ou carbone-oxygeéne.

La plupart des polymérisations cationiques par ouverture de cycle font
intervenir la formation d’ions onium qui sont responsables de la propagation; la

réaction implique 1’attaque nucléophile du monomére sur le site actif.

i) ) D

Fig2. Polymérisation cationique par ouverture de cycle

En général. La polymérisation anionique par ouverture de cycle fait
intervenir la formation de sites anioniques qui sont ensuite responsables de
la propagation. La réaction se produit par attaque nucléophile de l'anion sur

le monomeére :

/N _

mn_ Z,\DZ—hm 7

Fig 3. Polymérisation anionique par ouverture de cycle

Dans I’espéce Z représente un groupe fonctionnel réactif tel que (O-C),
(N-C), (Si-0), (CO-NH) ), quon trouve dans les éthers , les amines les siloxanes

, les esters et les amides , respectivement . dans l'espece Z ~ représente un site

anionique du type alkoxyle ou carboxylate, provenant dun monomere cyclique

[1].
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4.2.La polymérisabilité des éthers cycliques:

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

[ Les cycles a trois quatre, sept et huit membres polymérisent presque toujours
[4].

[ La presence de substituent sur le cycle diminue toujours la polymérisabilité

[5].

4.2.1.Aspect thermodynamique :
Les divers aspects thermodynamiques de la polymérisation par ouverture de

cycles ont été revus récemment par Irvin [6].

Toute polymérisation est caractérisée par AG, AH et AS qui repréesente
respectivement ; la différence d’énergie libre, 1’enthalpie et I’entropie sont liées

par la relation suivante :

AG = A Hp — TA Sp

T : la température plafond de la polymérisation.

Le Tableau 1 donne les valeurs empiriques des variations d’enthalpie,

d’entropiec et I’énergie libre relative & la transformation des cycloalcanes en
chaines polymeéres linéaires.
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Tableau 1. Thermodynamique de la polymérisation des cycloalcanes a 25°C

[9,10].
AH|c k] AR (j/mole®  AG
(CHy )y /mole) (kj /mol&})
3 -92.5 -113.0 -69.1
4 -90.0 -105.1-55.3
5 -9.2  -21.2 -42.7
6 +5.9 -12.9 -105
7 -16.3 -21.8 -15.9
8 -34.8 -3.3 -343

Les indices “Ic” représentant les termes :

liquide-cristal de AH, AS et AG

indiquent que ces valeurs se rapportent a la transformation d’un monomere liquide

en un polymere cristallin.

L’énergie de Contrainte du cycle a été déterminée pour des cycles allant
de trois a sept chainons. (Fig.3)

N NP

E 114 107

d'éthylens

Oxyvde O=xétane

([ a3 O

THF

Tétrahvdrophwrane

O=xépane

Fig 4. Energie de contrainte du cycle en kJ. mol

141,

Plus cette énergie est importante et plus le cycle aura de facilité a s’ouvrir.

Les deux cycles les plus tendus sont les oxiranes et les oxétanes. lls seront donc

plus facilement polymérisables par ouverture de cycle que les cycles plus grands,

donc on constate que:

() La polymérisation des monomeres cycliques est possible dupoint de vue
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thermodynamique dans tous les cas, sauf pour les cycles a six membres, a
quelques rares exceptions prés [11,12].

[ La polymérisation résulte essentiellement de la tension de cycles a 3 et 4
membres, de la tension conformationnelle des substituants éclipses pour les cycles
a 5 membres et de la tension transannulaire pour les cycles a 7 et 8 membres
[13,14].

4.2.2. La nucléophilie des hétérocycles

Suivant le procédé employé (cationique ou anionique), 1’attaque subie sera
soit nucléophile anionique soit électrophile cationique.

Comme la réaction indiquée dans la Fig.4 ci-dessus est une réaction de
substitution nucléophile, nucléophilicité datomes d'oxygene dans les monomeres
et les unités de polymere est un facteur important régissant la concurrence entre

la propagation de la chaine et le transfert de la chaine de polymere [15].

© R N

—0, 0 )—0 CH,-0

CH- 79\ \
\\_/' Nu

Fig 5. Réaction de substitution nucléophile.

La tension de cycle est régénéree par :

) La différence entre les angles résultant a partir du chevauchement orbitale
normale et les angles résultants a partir des exigences imposes par la taille
de cycle

) Source de tension de cycle est due a I’interaction des atomes adjacents.

La nucléophilie et la basicité refletent la méme propriété, cest-a-dire le pouvoir
de combiner un doublet électronique libre avec un substrat électrophile. Une
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chaine polymére croit avec la taille du cycle, de sorte que la formation

d’oligomeres cycliques est moins importante dans le cas de 1’oxétanes que pour

les époxydes, et  que la formation d’oligoméres cycliques lors de la
polymérisation du Tétrahydrofurane est moins importante que dans le cas de
I’oxétanes.

Les éthers lineaires et cycliques, appartiennent au groupe de faible base

organique, [16,17] Lorsque le pK b augmente, la nucléophilie diminue.

E.A .Arnett [16], a établi un ordre de basicité pour les éthers Fig.6 .

Fig 6. I'ordre de basicité pour les éthers cycliques [18].

5. Polymerisation du Tetrahydrofurane
Plusieurs amorceurs ont été mis au point pour préparer le polyTHF, mais

industriellement, le processus est basé sur lacide fluorosulfonique (HSO 3F) et

19]. Ces processus
l'acide sulfurique (H 2SO4) en combinaison avec SO 3 et HCIO 4[ | P

ont plusieurs inconvénients, ces acides ne sont pas récupérables, leur élimination
cause des problémes de toxicité, de corrosion et de neutralisation. De plus, la
présence de groupements hydroxylés durant la polymeérisation élargit la distribution

des masses molaires.

Pour contourner ce dernier probléme, Heitz etal [20], ont préparé un

poly THF avec un groupement acétate en bout de chaines, en utilisant un acide
protique en presence danhydride.




Chapitre I Rappel Bibliographique

6. Polymérisation cationique du THF

La polymérisation cationique est un type de polymeérisation ionique dans
lequel le centre actif est de nature cationique (ions libres, liaison polarisée ou
paire dions). Elle est constituée de l'amorcage, la propagation, éventuellement de
transfert et de terminaison. Les monomeres concernes sont ceux qui possedent

des groupements électro-donneurs.

La polymérisation cationique est étudiée depuis tres longtemps, elle a fait
I’objet de plusieurs livres et applications. Elle est procédee tres important sur le
plan industriel, elle permet d’obtenir, par exemple, le caoutchouc butyle
(copolymeére : isobuténe — isoprene), le poly (tétrahydrofurane) qui entre dans la

composition de polyuréthane, élastomeres,... etc [21].

6.1. Amorcage et Propagation

L'amorcage se fait souvent avec un acide. Des acides de Broensted comme
l'acide sulfurique ou triflique peuvent étre utilisés, ainsi que des acides de lewis,

éventuellement en présence d'un coamorceur, tels AICI 3, TIiCl4 etc.

Voici un exemple de mécanisme damorcage suivi de la propagation du
THF

A est l'amorcage par un acide du THF.

B est le début de la propagation qui suit l'amorcage.
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L'amorcage conduit a la création dune charge positive sur le monomere.
La charge positive est propagée par assemblage successif de monomeéres en

extrémité de chaine, ce qui entraine la croissance de la chaine.

6.2. Transfert et Terminaison

+ H, O
kel e eigkobigketgon oo

A

(CHQL—O
Ho%ﬁj‘t—m,o% — HO—%&20<( }7(1::}5)4 clo,
r l
{CH,—o
+ SO
Hojﬁajgaz—oa, Cl, + o\{CH }JEHQL

A : terminaison avec l'eau comme agent de terminaison.

B : transfert intramoléculaire lors de la polymérisation du THF.

Le transfert peut se faire avec le solvant, le monomeére, le polymere
(réactions parasites) ou avec un agent de transfert introduit pour par exemple
diminuer la longueur des chaines.

La terminaison conduit a larrét de la croissance de la chaine sans que la

croissance dune autre chaine niait lieu en conséquence (contrairement au transfert).

7. Importances industrielles des (PTHF)
Le THF est un monomere cyclique a cing chainons [22], qui a fait
I’objet d’étude tres approfondie [23-25]. La stabilité de I’espéce propagante

et la modération des vitesses de polymérisation ont contribué en grande
partie a la compréhension de la polymérisation cationique des éthers
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cycliques : c’est un monomeére exemplaire pour une bonne étude cinétique

ainsi que le mécanisme de la réaction de polymérisation.

MEERWEIN [25], est le premier qui a polymérisé le THF. Ses
premiers travaux ont été publié a la fin des années trente, et I’intérét du
polyTHF n’a pris son ampleur qu’a la fin des années quarante cing.

Le polytétrahydrofurane (PTHF) est un composant important dans I’industrie
chimique. Il est utilisé dans la production des polyuréthanes thermoplastiques
(TPU). Ces produits sont transformés en des films résistants a |’abrasion
pour la fabrication des tuyaux flexibles multi couches [27], il a eté utilise
aussi comme Dbloc souple dans la synthese des elastoméere ou des

polyuréthanes [28] .

Le poly(THF) est aussi tres utilise pour la fabrication de la fibre
élastique connue sous le nom de Spandex ou Elastan. Ces fibres contiennent
jusqua 80 pour cent de poly(THF). Avec leur nature unique, des chaines
dune flexibilité particulierement éelevée et structurée, les fibres de Spandex
maintiennent leur élasticite extréme durablement sans perdre leur forme. Ces
fibres sont traitées avec des fibres de nylon, de coton ou de polyester dans
les tissus de haute qualité pour donner aux textiles lélasticité désirée.
L'industrie  identifie le poly(THF) comme matiere premiere de valeur

inestimable pour la fabrication des fibres élastiques.

8. La polymeérisabilité du THF

La présence de [I'hétéroatome (O) permet a un amorceur électrophile
dattaquer ce site privilégié et de déclencher la polymérisation par ouverture de
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cycle. En plus des facteurs stériques qui rendent possible cette polymérisation,

il existe effectivement des tensions internes qui résultent de la répulsion

des atomes dhydrogéne adjacents situés en position éclipsée [29,30]. Clest cette

tension interne dans le cycle qui conduit a une énergie libre négative de

polymérisation (H = -23.4 k j/mole et S = -82.4 k j/ mole). Bien que la

polymérisation par ouverture de cycle soit thermodynamiquement possible, il
en plus que la cinétique soit acceptable pour que la réaction seffectue

[31,32].

a) Amorcage

Un acide protigue amorce la polymérisation grace a la formation initiale
d'un ion oxonium secondaire (la protonation du monomeére)

RN — )
|\/o + HSOF —— = O*—H SOsF

HSO # : acide fluorosulfonique
Une seconde molécule de monomere donne naissance a un oxonium tertiaire.

b) Propagation

Des études de stéréochimie [33], ont montré que l'oxygéne dune molécule
de monomére attaque un carbone en position o de l'oxonium, selon une réaction

de SNo.

+ +
A~ CH,-CHy-0) — e CHy-CHy-0-CHy-CHy-CHs-CHy- O

o5 U

faut
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Dans la polymérisation cationique par ouverture de cycle, les especes
responsables de la propagation peuvent étre sous la forme dions libres (I), de

paires dions (Il) ou desters covalents (lIl) [34,35].

+ ;
~AArQ —_— -~~~ —~—— ~~ 0-CH,-CH,-CH,-CH,-A

(I (11) (111)

c) Transfert de chaine au polymére
Les éthers dialkyls, les orthoesters et l'eau, sont connus comme agents

efficaces de transfert dans les réactions de polymérisation du THF.
Cest un mode courant darrét de croissance de chaine bien que naffectant
pas la longueur de chaine cinétique. Il sagit de lattaque nucléophile dun

propageant de type ion oxonium par l'oxygene de I'éther de polymere.

(CHj )y pnare C
) / X
e O-(CH, )0 + [}\ — N (O (CH, )-0-(CH,)-0
A (CHy)g v A\[('

0
) +
— = AR O(CH,)-0-(CH,)y-O-(CH A + 0 (CHy),
A

Le nombre de centres actifs ne change pas, mais ce transfert entraine une

reorganisation qui induit un élargissement de la distribution des masses molaires.

Le transfert de chaines au polymére peut étre une réaction intermoléculaire qui

donne naissance a la formation d'oligomeres cycliques.

d) Transfert avec le contre ion

Si l'amorceur est un acide de Lewis, le transfert peut avoir lieu avec son
contre-ion, la réaction peut étre :
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+
A CH, -0 + MXpq — CHyO-(CH):;CHyX + M, Xn

Le MXn+1 formé est capable de régénérer une nouvelle chaine.

e) Terminaison

Elle peut étre effectuée :
O Avec le contre ion
O Par transfert de l'amorceur

Généralement la terminaison peut se produire avec toutes les especes
basiques capables de réagir avec les centres actifs (eau, alcool...). La terminaison
peut étre provoquée d'une maniére délibérée lorsqu'on cherche a préparer soit des
polymeres possédant des masses molaires determinees, soit, plus fréquemment,

des polymeéres téléchéliques [36,37], possédant des extrémités bien précises.

9. Les ecocatalyseurs

Les catalyseurs usuellement utilisés en industrie, se révelent étre des acides
toxiques et corrosifs sous forme de liquide, qui rongent les récipients ou ils sont
stockés pour étre transportés  pour une utilisation  postérieur ou pour
élimination.

On utilisant ces catalyseurs en les mélangeant aux réactifs liquides, la
recupération des produits finaux est souvent difficile et couteuse. Les catalyseurs

couramment utilisé sont dérivés de BF3 FSO3H, HCIO 4

La production du poly THF exige une consommation d’une molécule ou
plus de catalyseur, c’est la raison pour laquelle la polymérisation du THF n’ai
pas uniquement chére mais aussi polluante pour 1’environnement.

Ceci nous a fait penser a un catalyseur écologique qui est la Maghnite
[39], qui facilite la récupération des produits finaux, réduit les risques de

leur
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manipulation, et de transport, c’est un catalyseur qui est récupérable par simple
filtration, recyclé par simple lavage.

La polymérisation cationique par ouverture de cycle du THF en utilisant
la Maghnite nécessiteun mode opératoire tres simple, le produit obtenu n’a pas
de probleme de reproductibiliténi probleme d’impurete.

La Maghnite-H * a été utilisee comme  catalyseur pour 1’étude de Ila
polymérisation ~ de plusieurs ~monomeres ainsi dans les polymérisations  par

ouverture de cycle :

La polymérisation du Tetrahydrofurane catalysé par la kaolinite
o v
~ CH,4 KTM
) < 7 4 o< ' - “ =  CHj- - O-(CH,0 (- ¢-CH
}E - CH; 20 °C O e
Ce travail a été caractérisé par spectroscopie IR (figure 7) et RMNH 1 (figure 8)

1.a). Analyse par spectroscopie Infra Rouge :

e

Fig 7. Spectre IR du polyTHF,t 24 h .pour une fraction de kaolin de 5% et
4% en masse du monomere
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1.0).RMNH 1 du produit obtenu

0.1031
M08
1.0000
4618

Fig 8. Spectre de RMN 1H du polyTHF obtenu pour une fraction de kaolin

de5% et 4% en masse du monomére d’AA-

Tableau 2. Déplacements chimiques des protons du polyTHF.

:S{ppm} attributions
1.65 (triplet) CH:-CH-CH-CH-O-
3.4 (wiplet) CH:-CH:-CH:-CH;-0-
Q
4,1 (triplet) C-04 CH-CH,-CH,-CH,-
8]
2,05 (singulet) 9 ) A
CH ;-C-O- JCH 5),0-C-CH 4
n

10. Les applications du polyTHF

a).Coatings
Lorsquelle est utilisée pour formuler des matériaux de revétement, PolyTHF

améliore la finition de surface, résistance a l'eau, ainsi que des micro organismes
et a l'abrasion résistance.
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En conséquence, il est idéal pour une utilisation en mer ou les radiations
Revétements durcissables pour surfaces en boisou en matiere plastique. PolyTHF-
fondé revétements peuvent également étre utilisés pour produire imperméable et

respirant tissus et textiles.

b). Adhésifs et scellants

Le PolyTHF polyuréthane contenant des adhésifs (PU) sont adaptés pour une
large gamme de propriétés et les températures de fonctionnement. Les choix
polyvalents sur loffre comprendra  simples adhesifs mono-composant,  deux
composantes  colles réactives, dadhésifs a base de solvant ou dadhésifs
thermofusibles pour des applications de construction, de la chaussure ou de

l'automobile et aussi dans I'emballage, le laminage et de liants.

c). Textiles

Le PolyTHF de haute qualité estla principale matiere premiére dans la production de
fibres spandex tres élastiques présents dans de nombreux tissus. Bien que léger, ces
fibres sont de longue durée, lisse au toucher. lls résistent également a I'humidité

et aux microbes dans une large plage de température.

d).Similicuir
Dans la technologie des micropores, similicuir faite par e PolyTHF comme matieres
premiéres, ce matériau peut étre utilisé dans la fabrication des chaussures, bagages

et chaises et canapés rembourrés.

e).Automobile

Le PolyTHFest un élément important  pour la production  de polyuréthane
thermoplastique et elastoméres polyéther (TPU,TPEE).
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Les pieces realisé a partir de ces elastoméres peuvent étre utilisés dans
des joints et joints détanchéité,  couvertures, tuyaux, housses de coussins

gonflables, des bottes de transmission, et joints homocinétiques.

f). Loisir et sport

Dans la vaste zone de loisirs et de produits des port, PolyTHF-fondé
plastiques sont préférés pour leur large gamme de dureté, module E élevé et une
résistance aux chocs de haut niveau a basse température. Les utilisations inclus
en troues de patins a roulettes, chaussures de ski, pneus de bicyclette et des

chaussures de sport.

g). Application industrielles

Le PolyTHF peut également étre utilisé dans de nombreuses performances,
lourdes applications industrielles .

Des exemples spécifiques inclus en grenages, les rouleaux de l'imprimante,
ceintures, roues, pneus pour chariots élévateurs a fourche, roues escalator,
doublures de wagons-trémies, des bandes transporteuses, des doublures de goulotte
de céréales, des revétements de tuyaux, garnitures pour les voies ferrées, tuyaux
marins, des écrans miniéres.

La polymérisation par ouverture de cycle des monomeéres cycliques est
largement  utilisée dans I’industrie, en particulier  pour 1’oxyde d’éthyléne

(époxyde), et méme pour d’autres éther cycliques qui sont des oxacyclo alcanes.
Leurs nomenclature dérives de celles des alcanes correspondants par, emploi des

préfixe « oxa » qui indique la substitution d’un groupe CH 2 par O, cependant

de nombreux éther cycliques sont connus sous d’autres noms comme le cycle 5
qui est appelé oxolane ou encore tétrahydrofurane (THF).
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Le poly THF est utilisé en chaine par la plus grande usine mondiale, pour
la fabrication de fibres €lastiques qui est largement utilis€ dans I’industrie du
textile pour le sport.
Le PolyTHF est largement utilisé en polymeéres segmentés élastomeres. La
caractéristique de ces polymeéres segmentés élastomeres est leur morphologie
biphasée de segments dur (ou rigide) et de segments mous. Comparé a d'autres
segments mous tels que des polyester diols ou des poly-actones, le polyTHF
fournit la flexibilité de basse température, la basse teneur des substances

extractibles, la résistance microbienne et la stabilité hydrolytique.
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Introduction

Le THF (tetrahydrofurane) est le plus important des éthers cycliques, sa
polymérisation cationique catalysée par un acide est possible et cela est du a la
nature vivante de la réaction découverte par Meerwein [1], Rosenberg et coll
[4], P Dreyfuss et M P Dreyfuss [5], qui ont mis en évidence le processus
vivant de la réaction de polymérisation du THF.

Le poly THF est amorcé industriellement par 1’acide fluoro sulfonique
(HSO3F) et I’acide sulfurique (H 2SOa4), ces processus ont plusieurs inconvénients
dont I’impossibilité de récupérer I’amorceur et leur toxicité et corrosivité, d’ou
le probléme de pureté des produits synthétisés.

Pour résoudre le probléme de toxicité et de corrosion, on a utilisé
I’argile, d’une part elle permet la réalisation de la polymérisation et d’autre
part c’est un catalyseur écologique.

Ce chapitre sera divisé en deux parties, la premiere sera un rappel sur
les argiles et la Maghnite et son activation, suivi d’une caractérisation
(spectroscopie IR, FRX et DRX).

La deuxieme partie est consacrée a la polymérisation du tétrahydrofurane
en présence de la Maghnite-H+, son mode opératoire et conditions
experimentales, les produits seront caractérisés par spectroscopie IR et 1’effet des

divers parametres sur la polymérisation du THF.

1. Geénéralités sur le THF.
Le tétrahydrofurane (anciennement tétrahydrofuranne) ou 1,4-époxybutane
ou oxolane ou oxacyclopentane ou encore oxyde de tétraméthyléne, appelé

souvent plus simplement THF, est un composé organique hétérocyclique. Clest
les plus polaires et il est utilisé en synthése organique comme

un des éthers

solvant de polarit¢t moyenne. 1l a une température débullition plus grande que

la plupart des éthers (T e = 66 °C). Il est narcotique et toxique  (VMEL150
) ) . i Il est difficile

mg-m=3). On peut l'obtenir par  déshydratation du butan-1,4-diol.

de le conserver sec car il est relativement miscible a 1’eau.
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Tableau 3. propriétés chimiques et physiques du THF.

O

Tétrahydrofurane : ;

Structure chimique du tétrahydrofurane

Propriétés chimiques

Formule brute CHO
Masse molaire 72.1057 g/mol
Propriétés physiques
Température fusion -108.5 °C
Température d’ébullition 66 °C

2. Importances industrielles des polyTHF

Le THF est un monomere cyclique a cing chainons, qui a fait I’objet
d’étude trés approfondie [4]. La stabilité de 1’espece propagante et la modération
des vitesses de polymérisation ont contribué en grande partie a la
compréhension de la polymérisation cationique des éthers cycliques : c’est un
monomere exemplaire pour une bonne étude cinétique ainsi que le mécanisme
de la réaction de polymérisation [5].

MEERWEIN [1], est le premier qui a polymérisé le THF. Ses premiers
travaux ont été publié a la fin des années trente, et I’intérét du polyTHF n’a
pris son ampleur qu’a la fin des années quarante cing.

Le polyTHF ou le polyoxytertramethylene est un polyether qui a été
I’objet d’un important intérét industriel, il a été utilise comme bloc souple dans
la synthese des élastomere ou des polyuréthanes [7,8] .

Les polyuréthanes sont d’excellents élastomeres, d’ou leur biocompatibilite
; ils sont résistants a 1’abrasion, la déchirure au choc, une grande perméabilité
a la vapeur d’eau et des propriétés trés élevés a I’antifatigue, ils ont aussi une

grande résistance aux champignons et aux microbes, d’ou leur utilisation dans
le domaine meédical tel que I’encapsulation de régulateur ainsi que la fabrication
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de composant de cceurs artificiels [9].

Les polyTHF de masse moléculaire élevés ont d’excellente propriétés
élastomeriques  mais leur prix sont elevés, Les produits commerciaux ont
généralement des masses comprises entre 500 et 5000 et sont a la base de la

production des copolymeéres tel les polyuréthanes ou les polyester.

3. Polymérisation de THF

Différentes  synthese ont été développés permettant d’obtenir des
macromonomeres de natures différentes.

Dans notre travail nous nous sommes intéressés a la polymérisation par
ouverture de cycle.

La polymérisation par ouverture de cycle peut étre déclenchée par les
méme amorceurs que la polymérisation cationique des monomeres
vinyliques, tels les acides de Bronsted , les acides de Lewis et leurs sels.

Dans la polymérisation cationique 1’amorceur donne naissance a un anion
stable et a un cation qui amorce la réaction de polymeérisation d’une maniere

rapide et quantitative.

4. L’argile

Le terme "argile" designe non seulement une formation rocheuse et la
matiére premiere qui en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-
aprés, mais il définit aussi un domaine granulométrique = comprenant des
particules  minérales, dont le diamétre des grains est inférieur & deux
micrometres (< 2um) [10,11].

Les roches argileuses sont formées par L’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 [12]. Elles portent le nom de bentonite, d’apres le gisement situé

pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis) .Elle contient plus de 75 % de
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montmorillonite; cette derniere fut découverte pour la premiere fois en 1847
prés de Montmorillon (Vienne ,France).

En Algérie les gisements de bentonite (Maghnite) les plus importants
économiquement se trouvent au Nord-Ouest, du pays, A Maghnia (Hammam
Boughrara) d’ou vient le nom de Maghnite.

L’argile est une matiére premiére d’origine volcanique utilisée depuis la
plus haute antiquité, elle est composée essentiellement de la montmorillonite
(plus de 70% en masse) [13], définie comme une substance minérale formée de
silicates d’alumines hydratés, présentant une structure feuilletée, le feuillet de la
montmorillonite est formé par une couche octaédrique comprise entre deux
couches tétraédriques. Ce qui explique les propriétés d’échanges d’éléments.

En raison de ses propriétés remarquables, tel que le gonflement et la
capacité  d’échange cationique, les argiles connaisse  un  vaste champ

d’application, comme terre décolorante dans I’industrie  de la matiére grasse

, dans T’industrie  du papier,des  peintures, des produits

o
AnArmAaAati I AA ~

pharmaceutiques [14-16],+ dans la fonderie et la catalyse [17,18].

5. Classification et structure des minéraux argileux
5.1. Structure de minéraux argileux

Les argiles sont constituées de minéraux dont les particules  sont
essentiellement des phyllosilicates ; empilements de feuillets bidimensionnels
silicates

Les feuillets qui constituent le motif de base de ces matériaux, sont
formés par l'assemblage d'une ou deux couches de Tétraedres siliceux SiO 4 et

dune couche doctaédre alumineux, ferrifere ou magnésiens (2:1 ou 1:1) (figure
10).
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O Oxygen Q@ and @ Silicon

Fig 9. éléments structuraux : les tétraedres et les octaedres.

L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente

dions O? et OH" [19]. Ces anions occupent les sommets dassemblages
octaédriques (O 2 et OH) et tétraédrique O 2 Dans les cavités de ces unités
structurales élémentaires viennent se loger des cations de tailles variables (Si , **
Al*3, Fe*3 Fe *2 Mg *} en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments
sorganisent  suivant un plan pour constituer des couches octaédriques et
tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre
deux feuillets paralléles sappelle espace inter foliaire (figure 12).

- Voo
Cavite ll(‘."'.!lgi}l Iﬂ](‘

Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

' }
A } E{}II.IL']"IL‘ flCtFll’ELll"ilLlLlL‘
o

couche tétraédrique

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Oxygene
® Hydroxyle
*  Cation tétraedrique (51, Al)

® Cation ncl:u:'r_]rilr_luc (Al, .‘v’lg, Fe)

Fig 10. représentation schématique d'un feuillet de phyllosilicates.
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Lorsque deux cavitéssur  trois de la coucheoctaédrique
occupées par Al *3 (ou un autre ion métallique trivalent), la structure dénommée
dioctaédrique. Quand la totalité des cavités octaédrique est occupée par des ions

métalliques bivalents, la structure sappelle trioctaédrique.

5.2- Classification des argiles :

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est
basée sur [I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre
groupes [20]:

A. Minéraux a 7 A : Le feuillet est constitué dune couche tétraédrique et
d’une couche octaedrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur
est d’environ 7A. C’est la famille des kaolinites.

B. Minéraux & 10 A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques
et d’une couche octaedrique. 1l est qualifie de T:O:T ou de type 2:1. Son
épaisseur est d’environ 10 A. C’est la famille des smectites.

C. Minéraux a 14 A : Le feuillet est constitué de lalternance de feuillets
T:O:T et de couches octaédriques interfoliaires. C’est la famille des chlorites.

D .Minéraux inter stratifiés

Il existe bien entendu des minéraux inter stratifiés, formés d'un
empilement régulier ou irrégulier de feuillets de deux types différents.

Lorsque lun des feuillets est de type smectites, le comportement peut Savérer

gonflant.
Cest le cas de la kaolinite-montmorillonite, la saponite-chlorite, la
montmorillonite-mica, l'illite-montmorillonite.

Par ailleurs, on trouve dans la littérature des modeles différents pour la
classification des phyllosilicates. La premiere classification, établie par le comité
international de Classification et de Nomenclature des Minéraux argileux en
1966, est basée uniquement sur la charge du feuillet et sur le nombre datomes
métalliqgues en couche octaédrique. La deuxiéme, établie par Mering et al,

(1969), prend en compte la localisation des substitutions, leur distribution et le
type de cations compensateurs. Cette classification ne prend pas en compte les
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silicates synthétiques, parfois utilisés dans I'élaboration de nanocomposites, que

sont la fluorohectorite, le fluoromica ou la laponite.

6. Identification et activation de la Maghnite

En Algérie, les gisements d’argile les plus importants se trouvent au
nord ouest du pays, a Maghnia (Hammam Boughrara) d’ou vient le nom de
Maghnite. La découverte des argiles bentonitiques dans la région de Maghnia
(petite ville, 560Km vers l'ouest d'Alger) date de 1903, leur exploitation avait
commencé au début des années trente ou on ouvrit plusieurs carrieres.
Actuellement elles sont exploitées par I'E.N.O.F, (entreprise nationale des
produits non ferreux).. L'usine de I'E.N.O.F active la Maghnite a fin de fabriquer
la terre de forage, et la terre décolorante pour la purification des huiles et des
sucres. Les études sur la bentonite de Maghnia [21], ont montré quelle est

composée essentiellement de matériaux de type montmorillonite.

a. Activation de la Maghnite

L'activation est un procédé classiqgue qui consiste a améliorer les
propriétés d’adsorption des argiles par un traitement chimique ou thermique. Le
principe de l'activation acide est la formation de I’argile-H+ [22], on utilise
généralement les acides forts, tels que les acides sulfurique, chlorhydrique ou
nitrique. L'activation thermique est I'exposition de largile a des températures
allantes de 110°c a 500°C [23]. L'activation augmente de facon significative la
valeur de la surface spécifique.

Certains auteurs [24], attribue cet accroissement de la surface au départ
des oxydes de fer, des oxydes daluminium, et des oxydes de magnésium, et
ainsi a laugmentation du taux de SiO2 par lactivation. Ils ont déduis que
l'activation attaque les couches octaédriques qui renferment les métaux de Al ou
Fe mais elle n’affecte pas la charpente de Si [25-28]. Certains auteurs parlent

en plus de la destruction du reseau cristallin de Al, Mg, et, Fe, du départ des
cations de Na, Ca, et Mg qui résultera une déshydratation de l'espace interfolier
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[29], ceci libérera des espaces vides. Il est a noter que [lefficacité de
l'activation est liee a la concentration de lacide utilise, au temps de contact
avec cetacide, et a la température de lactivation. Car des concentrations et des
temps de contact élevés entrainent une destruction du réseau cristallin, en
conséquence, une régression des propriétés catalytiques, dadsorption et de
décoloration [30-32].

b. Activation acide de la Maghnite:

L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les
propriétés d’absorption de 1’argile en lui faisant subir un traitement physique
(thermique) ou chimique (attaque acide).

L’activation a 1’acide sulfurique est la plus répandue, ainsi de 1’acide
chlorhydrique est aussi utilisée [33,34]. La Bentonite de Maghnia est activée par

une solution d’acide sulfurique H2SO4 pour donner la Maghnite-H* a
concentration de 0,23 M. e

7. Caractérisation de la Maghnite

7.1. Analyse par Fluorescence des Rayons X.

Tableau 4. analyse chimique de la Maghnite acide.
Compositions (%)

Echantillons | sio, | A1O |Re O [Ca0 sMgO 2K Oz Na 3SO | PAF
Maghnite-H * | 93,75 14,70 257 510 325 125 0,63 004 11

PAF: perte au feu.
L’analyse par FRX donne la composition chimique de la Maghnite-H ,
un haut pourcentage en silicium ( SiO 2), et en Alumine (Al 203), et de petit

pourcentages divisee en Sodium (Na),en Potassium (K) etc, ce qui prouve que
cette argile est de la famille des allumino-silicate.
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7.2. Analyse par spectroscopie IR

Le spectre IR de la Maghnite-H est présente sur la figures 14, donne
les résultat suivant:

Les bandes relatives aux vibrations des groupements OH situéesentre

3400-3700 cm™ les bandes de déformation angulaire dues aux molécules d’eau

absorbées situées entre 1600-1700 cm ,1 ainsi que le pic a 1042 cm -1 attribué
aux élongations  Si-O-Al, on observe un déplacement dans les bandes entre

600-400 cm Yelatives aux liaisons Si-O-M avec M=Al, Mg, Fe, Li.

25

Maghnite-HJr

20 7

15

T%

- 3629,59cm\!

-1
3436,45cm

- -1
1042cm
n

3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumbers

4000 3500

Fig 11. Spectre IR de la Maghnite-H dans le KBr.

7.3. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)
Le diagramme de diffraction des rayons X de la Maghnite-H * (figure 15)

montre les bandes caractéristiques du matériau avec une un pic dans les petites
angles (de 5 a 10°), cela indique qu’il a eu un changement lors de I’insertion

des cations H*  dans la Maghnite. La distance interfoliaire (doo1) calculé de la

Maghnite H * a partir du spectre et en appliquant la loi de Bragg ni=2dsin6
est de d= 15 A°.
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Fig 12. DRX de la Maghnite H . *

8. Synthése du poly THF.

8.1. La polymérisation du tétrahydrofurane en présence de la MaghniteH "
Le mode opératoire pour la synthese du Poly THF est comme suit :

Dans un ballon de 100 ml, on introduit 3g on mol du monomeére THF ,on

ajoute

une quantité de Maghnite-H (10% en poids) qui a été séchéea 1’étuve 105°C
pendant toute une nuit, et une quantit¢ d’anhydride Acétique (0.6g) on laisse le

mélange sous agitation pendant 6h a 40°C. Le produit obtenu est récupéré par

filtration le solvant CHCI3 pour extraire largile puis une précipitation dans le méthanol a

froid.

Le schéma général de la réaction de polymérisation est comme suit:

Magh H *
+ G ﬁ ﬁ B HC— (:ho CHY -0 c:—c:H3
En masse ,T=40°C

O 0 0
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Tableau 5. Conditions expérimentales de la synthése du Poly THF catalysée par
la Maghnite-H *

THF Masse AA | Catalyseur | Temps de la | Rendement
(@ (@ (%) reaction (h) (%

—~~
o
N

3 06 10 6 63

L’expérience ont été effectuée en faisant réagir le THF avec un rapport
en Maghnite-H ;* en présence d’une solution d’anhydride Acétique, a température
40°C, Pendant 6 heures.

THF : Tetrahydrofurane.
AA : I’anhydride Acétique.

Catalyseur : Maghnite H *

9. Effet des divers parametres de synthese.
La polymérisation est effectuée dans des ballons, dans lesquels on met 3g de

THF et 0,69 d’anhydride acétique et une quantité nécessaire de Maghnite-H . *
On effectue une série d’expériences nous avons joué sur trois parametres : la

quantité du catalyseur, le temps, et la température.

a. Effet du catalyseur.

Les pourcentages de catalyseurs ont été choisis apres une série d’expeériences (5%,
7.5%, 10%, 12%, 15%) par rapport le monomeére (THF).
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Tableau 6. conditions expérimentales de la polymérisation du THF en présence de la

Expérience

(THF) (9)

El
E2
E3
E4
ES

70

50
40

30

RENDEMENT (%)

20

10

maghnit-H “a Température 40°C et t = 6h

Quantité de Quantité Quantité de Rendement

monomeére d’AA catalyseur (%0)
@ (%)
3 0.6 5 20.4
3 06 75 434
3 0.6 10 63
3 06 12 592
3 0.6 15 42.1

6 8 10 12 14 16
QUANTITE DU CATALYSEUR (%)

Fig 13. Variation du rendement en fonction de la quantité de catalyseur.

On remarque que : La valeur de rendement est entrain & augmenter jusqu‘a 10%

(R=63%) Quand on augmente le rapport du catalyseur. A partir de ce point le
rendement commence a diminué s’expliquer que le nombre du centre actif est diminué.
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b. Effet du temps

L’étude de la variation du rendement en fonction du temps a été réalisée a
température 40°C, en masse.

Tableau 7. La polymérisation du THF en présence de la maghnit-H a Température
ambiante avec temps différents.

Expérience Temps Rendement
d’expérience (%0)
(heurs)

El 4 15,7

E2 5 21,2

E3 6 63

E4 10 45

E5 24 36,9

i
[=]

I
[e=]

RENDEMENT (%)
[¥5]
(]

]
[=]

=
=]

o

0 5 10 15 20 25 30
TEMPS (H)

Fig 14. Variation du rendement en fonction du temps.
On remarque que le rendement évolue jusqu’a atteindre une valeur maximale au

bout de 6h ceci est expliqué par la croissance de la longueur de chaine de polyTHF. A
partir de ce point le rendement est diminué.
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c. Effet de la température :
L’influence de la température sur la réaction de la polymérisation du THF avec

la maghnite-H {10%) a été étudiée pendant 6 heures est effectué avec une série

d’expériences a température différentes

Tableau 8. La polymérisation du THF a Température différentes pondant 6h.

Expérience Température Rendement
°C) (%)
El 20 29,4
E2 30 381
E3 40 63
E4 45 56,3
E5 50 42,1

70

50

40

30

RENDEMENT (%)

20

10

0 10 20 30 40 50 60
TEMPERATURE (°C)

Fig 15. Variation du rendement en fonction de température.

Le rendement de la réaction atteint son maximum (63%) a la température t =
40°C, a partir de ce point il a tendance a diminuer.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons déterminé la structure de la Maghnite-H , les’
différentes methodes d’analyse montrent que Maghnite-H * a une structure de
type Montmorillonite.

L’introduction de la Maghnite-H * a la polymérisation du monomere éthers
cycliques tel que le tétrahydrofurane a eté ainsi représentée, Confirmé par
I’analyse Spectroscopie IR.

On a étudier aussi 1’effet des divers paramétre (catalyseur, temps, température)
sur le rendement de la réaction de polymérisation
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

1. Introduction

Plusieurs travaux ont été effectués au laboratoire de chimie des polymeéres
concernant 1’introduction de la Maghnite-H+ dans 1’amorcage des réactions de
polymérisation.

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la synthése du Poly THF catalysée
par la Maghnite-H+, dans le but de voir le role de la Maghnite dans 1’ouverture des
ethers cycliques, on propose dans ce chapitre, résultats et discussions par les méthodes

de caractérisations I’IlR et RMN H.1

2. Caractérisation du produit obtenu par la Maghnite-H+
Le produit obtenu et dissout dans le CH ~ 3Cl chloroforme comme solvant pour oter

la Maghnite, puis précipité dans le méthanol a froid. Aprés filtration et séchage, il est

caractérisé par les méthodes suivantes :

Analyse par spectroscopie infrarouge
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Fig 16. Spectre infra rougedu poly THF dans le KBr.
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Le spectre IR obtenu du Poly THF , préparé a 10% de la Maghnite
donné les résultats suivant:

A. Une bande dabsorption a 1740,44 cm -1 correspond au groupement carbonyle

(C=0) de I’ester.

B. Une bande de valence entre 2858,95 cm -1 correspond a C-H du groupement

méthyle .

C. Une bande dabsorption intense a 1121,4cm -1 qui correspond au groupement

ether (C-O-C).
IR DU THF SDBS
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Fig 17. Spectre infra rouge du poly THF dans le KBr (SDBS).

Identification structurale
Analyse par résonance magnétique nucléaire RMN H: !




Chapitre 111 Résultats et Discussions

e
SO0 BO THD @0 50 40 IO ZO 1o 0

Ippank

Fig 18. Spectre de RMN H 8u poly THF dans le CDCI 3

Les différents signaux observés avec leurs déplacements chimiques sont portés

dans le tableau suivant :

Tableau 9. Déplacement chimique des protons de polyTHF.

& (in ppm) Assignment

1.57 (triplet) CH,~ CHy~ CH,— CHy~ 0 —

3.39(triplet) CH,-CH;~CH,-CH,—0—

4.01(triplen) c-0 ‘[‘ Hy—CH,—~CH,—CH,~

2.01 (singlet) 1 I_:—Q—O—{{CHEJP]—E—L'LI;

Par RMN M nous avons déterminé la nature des protons et vérifier la structure
qu'on a prévu, tout en mettons en évidence l'extrémité de la structure qui provient de

I'anhydride acetique introduite dans le systeme, d’ou on peut dire que le produit a bien
la structure suivante:
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Fig 19. Spectre de RMN H &u THF dans le CDCI 3 (SDBS).

Le spectre RMN IH du monomére THF figure 19, b b
présente deux pics (a) a 3.727 ppm et (b) a 1.841 ppm vue que la a ) a
molécule THF est symétrigue. Ce qui confirme que la 0

polymérisation a eu lieu.

3. Mécanisme réactionnelle:

a. L'amorcage.
La maghnite-H r'amorce pas directement la polymérisation du THF. La présence

de l'anhydride acétique rend cette polymérisation possible, la premiere étape serait
la protonation de l'anhydride acétique
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i
C - CH,
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C - CH;
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La deuxieme étape consisterait en une attaque nucléophile de I'anhydride
acétique protonée par une molécule de THF, réaction ayant également pour

resultats la formation d'une molécule dacide acetique.

CH; - € O +CH; - C -OH
0 o

Surface de Maghnite-H
. .\@
M
!
=
Surface de Maghnite-H
®

b. La propagation.

La propagation  se faire par l'ouverture du cycle de la molécule (I) qui
donnerait une chaine linéaire énergétiquement plus stable [14].
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c. La terminaison.
La présence de la molécule d'acide acétique, résultant de I'étape d'amorcage

permettrait la terminaison de la chaine en croissance.

y
; ®,/ 0
<1 CH,;- ﬁ' 0 -(CH.); 0\ +CH,-C-OH ——————=
/) N\
/ y
/
’ /
/| CH, lt[“ O -(CHy) 7+ (CH,), - O - - CH;
/ o n 0
/
/
Conclusion.

La polymérisation du THF a été réalisée en utilisant la Maghnite-H comnte

catalyseur. Le polyTHF a été caractérisé par différents méthodes d’analyses tels que :

L’IR, RMN H.
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Le monomére qui a fait ’objet de ce travail est le tétrahydrofurane, c’est un
hétérocycle a cinq atomes dont 1’hetero atome est I’oxygéne, la formule moléculaire est
(CH2 40
Les propriétés physiques :

M=72,11 g/mol.

Point de fusion : -106°C
Point d’ébullition : 65-66°C
La densité : 0,89 g/cm .3

La solubilité : H 20, Chloroforme .

1. Préparation de la Maghnite-H+

Dans un ballon d’un litre (1L), on introduit 60g de la Maghnite brute dispersés
dans 240 ml d’eau distillée, posé sous forte agitation pendant 2 heures, aprés on ajoute

une solution d’acide sulfurique (H 2SO4) a concentration 0,23M, on laisse sous agitation
pendant 48 heures. La Maghnite sera filtré, lavée a I’eau distillé jusqu’au pH neutre,
séchée dans 1’étuve a 105°C pendant une nuit, puis broyée et tamisée et mise dans un

flacon a I’abri de I’humidité.

2. Synthese du polyTHF

Le mode opératoire pour la synthése du Poly THF est comme suit :

Dans un ballon de 100 ml, on introduit 3g du monomere THF, on ajoute une
guantité de Maghnite-H (% en poids) qui a été sechée a 1’étuve 120°C pendant toute une
nuit, et une quantité d’anhydride Acétique (0.6g) on laisse le mélange sous agitation

pendant 6h, at = 40°C. Le produit obtenu est dissous dans le chloroforme pour extraire
I’argile puis une précipitation dans le méthanol a froid.

Les produits obtenus ont été caractérisés par spectroscopie IR et RMN H . !
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3. Techniques de caracterisations
1. Spectroscopie infrarouge IR

Les produits ont été caractérisés par spectroscopie IR faites au laboratoire de
Synthése Organique Appliquée a Es-Senia, utilisant un spectrométre de type JASCO

FT/IR-4200 dans une gamme de 400 a 4000 cm dans le KBr.

2. I’ Analyse par spectroscopie RMNH :
Les spectres de résonance magnétique ont été enregistré sur un appareil

BRUKER AVANCE llI, qui qui fonctionne a 300 MHZ. L’analyse a été effectuée au
Laboratoire de Synthese Organique Appliquée, université Es-Senia Oran.

La RMN H nous a permis d’identifier la structure des produits obtenus.

L’échantillon est soluble dans le chloroforme deuterié CDCI 3.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons effectués la polymérisation de THF catalysees
par la Maghnite-H ", est un catalyseur hétérogéne qui prouve son efficacité, en
effet elle répond a I’amorcage de la polymérisation cationique, est confirmé par

les différentes analyses effectuées.

Plusieurs réactions ont été effectuées en variant la température, la quantité
de catalyseur et le temps de la réaction dans le but de determination des meilleures

conditions opératoires pour la synthése du polytétranydrofurane.

Les résultats nous ont permis d’observer que :
« La polymérisation se fait cationiquement .
» Le rendement pour la polymeérisation peuvent atteindre 63% a des temps
treés court (6h) at = 40°C avec 10% de la maghnite.
» L’augmentation de la quantité de catalyseur en gendre un accroissement

des rendements.
. L’effet de temps sur la polymérisation du THF nous a montré que

notir la
Maghnite-H" le rendement maximale est atteint au bout de 6h.

Les polymérisations cationiques se font en utilisant la Maghnite-H * comme

catalyseurs, par un simple procédé a une température 40°C, en masse, avec 10%
de la maghnite.

L utilisation de I’analyse IR et RMNH a permis la détermination précise

des structures des composes obtenues. Selon les résultats trouvés par analyse IR
et RMN nous avons proposé un mécanisme pour la polymérisation du THF.




Abstract

The cationic ring-opening polymerization of tetrahydrofuran using maghnite-
H* is reported. Maghnite-H ; is a non-toxic solid catalyst issued from proton
exchanged montmorillonite clay. Polytetrahydrofuran, also called “poly(butandiol)
ether”, with acetate and hydroxyl end groups was successfully synthesized.

A cationic mechanism of the reaction was proposed. This chemistry can
be considered as a suitable route for preparing poly (THF) as a soft segment for
thermoplastic elastomers.

Techniques such as 'H-NMR, IR, were used to characterize the products

of the reaction.

Keywords: Montmorillonite; Maghnite; Ring opening polymerization; THF

Résumé
La polymérisation cationique par ouverture de cycle du tétrahydrofurane en

utilisant la maghnite-H *+ a été réalisé. Maghnite-H *, est un catalyseur solide
non toxique,de type montmorillonite  échangés par des  protons
Polytetrahydrofurane, aussi appelé «poly (butanediol) éther”, avec des groupes
terminaux acétate et hydroxyle a  été  synthétisé  avec  succes.
Un mécanisme cationique de la réaction a été proposé. Cette chimie peut étre
considérée comme une voie appropriée pour la préparation du poly (THF) en tant
que segment pour les élastomeres thermoplastiques.
Des techniques telles que RMN1 H, IR, ont été utilisées pour caractériser les

produits de la réaction.
Mots clé: Montmorillonite; Maghnite; Ouverture de cycle; THF.




