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Introduction générale : 

 Le développement de matériaux polymères possédant de nouvelles propriétés ou des 

propriétés améliorées est l’un des axes importants de la recherche dans le domaine des 

polymères. Les matières plastiques couvrent une gamme très étendue de matériaux polymères 

synthétiques ou artificiels. 

Aujourd'hui, les matières plastiques sont présentes dans presque tous les secteurs de l'activité 

humaine. Ils sont devenus, ces dernières années indispensables dans de nombreux domaines 

de haute technologie. 

Les polymères styréniques sont légers et très solides, ils possèdent des propriétés désirables 

telles que: La rigidité, résistance à la température, à l'humidité, à la traction, à la déchirure, 

aux chocs, sa grande imperméabilité aux gaz (Barrière contre les gaz), vapeur d'eaux, odeurs, 

huiles, graisses associées à thermo soudabilité en font un matériau pour les emballages 

alimentaires et industriels [1]. Leurs utilisations sont très nombreuses: tasses et ustensiles, 

meubles, équipements de salle de bain et de cuisine, fournitures hospitalières et scolaires, 

bateaux, équipements sportifs et de loisir, électronique, pièces automobiles et emballages de 

toutes sortes [2]. 

Les réactions de polymérisation cationique des monomères vinylique, tels que le styrène, peut 

donner des polymères thermoplastique qu’on appelle  polystyrène (PS); qui est employée 

principalement dans la fabrication des plastifiants, des résines et des emballages….etc  [3,4]. 

Ces polymères sont fabriqués industriellement par la polymérisation cationique homogène, 

dans laquelle un catalyseur acide tel que les acides de Brönsted (HCl, H2SO4, H3PO4) est 

employé. L'élimination totale du contre ion de l'acide employé est pratiquement impossible ce 

qui pose par conséquent des problèmes de contamination du produit et de toxicité. 

De plus ce sont des amorceurs non recyclables, ce qui engendre donc des problèmes de l'ordre 

écologiques et économiques. 

La polymérisation cationique présente une bonne solubilité dans beaucoup de solvants 

organiques, leur purification augmente le coût  et les risques de toxicité. 

La plupart de  copolymérisations ont été réalisées en solution, amorcées  par plusieurs 

amorceurs tels que : Les acides de Lewis [5], Ces processus de synthèses ont plusieurs 

inconvénients : 

 Les acides sont très chers et non récupérable.  
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 Leur élimination est difficile et coûteuse.  

 Sont très toxiques, ce qui pose des problèmes à la santé humaine et à l’environnement. 

Au vu de ces inconvénients, l'objectif  de ce travail, est de développer une autre méthode de 

synthèse d'un copolymère à bloc à base de l’α-méthylstyrène, ce qui permet de contourner les 

problèmes rencontrés auparavant. En effet un nouveau éco-catalyseur traité avec de l'acide 

sulfurique, appelé Maghnite-H+  a été mis au point. Les contres ion de ce dernier peuvent être 

totalement récupérés  par une simple filtration.  

Des travaux ont été déjà réalisés sur la polymérisation de l’α-méthylstyrène [6], et sur  sa 

copolymérisation avec certains monomères tels que : le méthacrylate de méthyl, le chlorure de 

vinylidène et l’isobutyl vinyl ether [6], ces copolymères sont utilisés comme matériaux 

thermoplastique. 

La Maghnite-H+ est un nouveau catalyseur non toxique de type montmorillonite, utilisée dans 

la polymérisation cationique, elle a montré des capacités catalytiques remarquables vis à vis 

de diverses réactions de polymérisation. 

C’est un  catalyseur solide, écologique, recyclable, réutilisable et moins polluant pour 

l’environnement. Elle a été développée au laboratoire de chimie des polymères (LCP) à 

l'Université d'Oran [7]. L’utilisation de ce catalyseur a donné lieu à plusieurs publications.  

Ce travail a été divisé  en trois chapitres : 

 Dans le premier chapitre, nous présentons un rappel bibliographique sur la polymérisation et 

la copolymérisation cationique des monomères vinyliques, puis nous parlerons en général sur 

les monomères utilisés (l’AMS et le Styrène). 

Le second chapitre: sera consacré à  l’étude cinétique et la synthèse de la copolymérisation 

cationique de l’α-Méthylstyrène avec le St catalysée par la Maghnite H+. 

Enfin, le dernier chapitre porte sur la synthèse et la caractérisation de poly (AMS-b-St) par  

les méthodes suivantes: IR, RMN 1H, RMN 13C 
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I. Introduction : 

Un polymère est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de l'enchaînement 

répété d'un même motif, le monomère, reliés les uns aux autres par des liaisons covalentes. Les 

polymères forment une classe très large de matériaux qui nous entourent quotidiennement, 

présentant une large gamme de propriétés selon leurs structures (selon le motif répétitif qui les 

constitue), et font l’objet de nombreuses études. 

Depuis une trentaine d’année, la science des polymères connait une progression rapide avec le 

développement de nouvelle technique  de polymérisation qui permettant d’accéder a des 

polymères procèdent des architectures  de plus en plus complexes. Parmi celles-ci, la 

copolymération qui fait l’objet d’un grand nombre de recherche [1]. 

 

II. Structure des polymères: 

Les polymères peuvent présenter des architectures extrêmement variables. Ils peuvent être 

linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent être, au 

moins partiellement, cristallisés [2]. 

 

II.1.  Polymères linéaires 

Les polymères linéaires sont constitués de grandes chaînes de monomères reliés entre eux par des 

liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons secondaires qui 

assurent la stabilité du polymère. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou ponts hydrogène 

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’élève, l’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 à 

laquelle se produit cette évolution s’appelle la température de transition vitreuse. La transition 

vitreuse correspond à l’apparition de mouvements de longs segments de chaîne et marque le 

passage de l’état vitreux à l’état caoutchoutique [3-5]. 
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                  Figure I-1 : différents exemples de polymères linéaires 

 (A: homopolymère, b: copolymère statistique, c: copolymère alterné, d: copolymère séquencé)  

 

II.2.  polymères ramifiés : 

 Des chaînes homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chaînes au 

cours de la polymérisation. 

 Au dessus de la température de transition vitreuse, ces matériaux présenteront comportement 

visqueux plus marqué que les polymères linéaires. [6] 

 

 

 

 

                          Figure I-2: homopolymère ramifié (a)  
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II.3.  polymères réticulés :  

La réticulation correspond à la formation de liaisons chimiques suivant les différentes directions 

de l’espace au cours d’une polymérisation, d’une Polycondensation ou d’une polyaddition, et qui 

conduit à la formation d’un réseau [6]. 

 

                Figure I-3 : polymère réticulé avec ponts disulfure reliant deux chaînes.  

     

 II.4.  Polymères amorphes et polymères cristallises : 

Les chaînes macromoléculaires peuvent être organisées de façon de aléatoire dans l’espace et 

constituer ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est en théorie équivalente à un liquide, 

sans ordre moléculaire à grande distance. Il existe néanmoins des orientations macromoléculaires 

préférentielles. Elles peuvent être rangées régulièrement avec la constitution d’un ordre 

responsable d’une propriété caractéristique de l’état cristallin :  

 

L’aptitude du matériau à diffracter les rayons x selon des angles définis [7]. Ces structures peuvent 

aussi être objectivables en lumière polarisée [8]. 

Dans un polymère, les deux états ordonnés et désordonnés peuvent exister dans un même 

matériau qui est alors de nature semi-cristalline. 
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III. Types et procédés de polymérisation: 

Deux mécanismes entièrement différents sont utilisés pour la synthèse de polymères lors de la 

polymérisation : 

 Le premier type de réaction est appelé polycondensation ou polymérisation par étape où la 

croissance des macromolécules est le résultat de réactions chimiques classiques entre les 

groupements fonctionnels réactifs des monomères [2].Une réaction de polycondensation avec 

libération d’un sous-produit de la réaction, (souvent de l’eau…) est une réaction de 

polymérisation par étape [9]. 

 Le deuxième type de réaction est appelé polymérisation en chaîne et résulte de la 

formation d’un centre actif A*qui fixe de façon successive de nombreuses molécules de 

monomère : 

 A* + M     à           AM*     puis          AM* + nM      à          AM*n+1 

Le polymère obtenu présente un degré de polymérisation n+1.  

La polymérisation en chaîne regroupe la polymérisation radicalaire et la polymérisation ionique.  

Cette dernière peut être anionique, cationique ou ionique coordonnée  [10]. 

 La polymérisation ionique coordonnée se fait en présence de catalyseurs régiosélectifs de 

type Ziegler et Natta (prix Nobel partagé de chimie 1963) à base d'halogénures de métaux de 

transition [11-12]. 

 Une réaction de polyaddition sans libération de sous produit est une réaction de 

polymérisation en chaîne. Dans ce cas, le mécanisme implique généralement l’ouverture d’une 

double liaison (c=c, par exemple) ou l’ouverture d’un cycle [13]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-regioselectif-4063/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-chimie-15837/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-metal-3877/
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Figure I-4 : types et procédés de polymérisation 

 

Monomère 

Polycondensation 

Radicalaire Ionique 

Coordonnée 

Cationique Anionique 

Polymérisation 

En chaîne 
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IV. Classification des monomères  vinyliques : 

On peut classer les monomères vinyliques suivant leur aptitude à la polymérisation par des 

amorceurs anioniques ou cationiques. La double liaison C=C des monomères qui possèdent un 

carbone porteur de groupement électro-donneur facilitent la polymérisation par l’amorçage 

cationique, le groupe électro-donneur favorisant son attaque par un carbocation, tel que le 

styrène, l’isobutène, l’isoprène et le butadiène [14-18]. 

Les monomères qui sont polymérisés par l’amorçage anionique possèdent des groupements 

électro-capteurs sur le carbone de la double liaison C=C des qui favorisant son attaque par un 

carbanion. Les monomères qui peuvent être polymérisés par l’amorçage anioniques sont chlorure 

de vinyle, acrylates, méthacrylates, acrylonitrile, méthacrylonitrile, acrylamide,… [19-21]. 

On donne l’ordre de réactivité croissante des monomères éthylénique en polymérisation 

cationique : 

p-chlorostyrène < styrène < isobutène < α- méthylstyrène < éther Chloroéthlvinylique <α-

méthyle-p-méthoxystyréne < éther isobutyl vinylique < p-méthoxystyréne < p-diméthylamino 

styrène [22]. 
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Tableau I-1 : La polymérisabilité de différents monomères insaturés selon le type de 

polymérisation [23]. 

Monomères Type d’amorçage 

Radicalaire Cationique Anionique 

Ethylène. + - + 

1-Alkyl oléfines. - + - 

1,1-Dialkyl oléfines. - + - 

1,3-Diènes. + + + 

Styrène, α méthyl styrène. + + + 

Oléfines halogénées. + - - 

Esters vinyliques. + - - 

Acrylates, Méthacrylates. + - + 

Acrylonitrile, Méthacrylonitrile. + - + 

Acrylamide, Méthacrylamide. + - + 

Ethers vinyliques. - + - 

N- Vinyl Carbazole. + + - 

N- Vinyl pyrrolidone. + + - 

Aldéhydes, Cétones - + + 

 

V. La polymérisation cationique des monomères vinyliques : 

V.1. Définition: 

Les monomères qui peuvent être polymérisés par voie cationique sont des dérivées vinyliques 

ayant des substituants capables d'augmenter la densité électronique au niveau de la double liaison 

(isobutène, éthers vinyliques, styrène), et de nombreux hétérocycles (oxirane, oxétane, oxolane, 

dioxolane-1,3, oxazolines...). Les centres actifs sont des carbocations (polymérisation des 

oléfines) ou des cations issus d'hétéroatomes (polymérisation des hétérocycles), ces centres actifs 

sont des électrophiles. Les solvants utilisés doivent être stables vis-à-vis des centres actifs [15]. 
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Les amorceurs peuvent être des acides de Brönstedt : acides sulfurique, perchlorique, 

fluorosulfonique (FSO3H), trifluorométhylsulfonique (CF3SO3H). Les anions sont volumineux 

(délocalisation de la charge plus importante, anion mou) et symétriques (on limite la coupure de 

l'anion) [24]. 

Les acides de Lewis ainsi que certains sels de carbocations sont aussi utilisés. Les carbocations 

issus des oléfines sont beaucoup plus réactifs que les anions et peuvent conduire à de nombreuses 

réactions secondaires [25]. Le contre-ion anionique devra donc être très peu nucléophile. On utilise 

un système "amorceur-coamorceur " donnant un complexe qui est l'amorceur effectif de la 

polymérisation, par exemple : 

  BF3 + H2O                               [H+, BF3OH-  ] 

 AlCl3 + RCl   [R+, AlCl4
- ] 

La polymérisation cationique des monomères vinyliques est une réaction en chaine provoquée 

par la rupture hétérolitique de la double liaison, Elle comporte généralement trois étapes: 

amorçage, la propagation et la terminaison [26].  

V.2. Réaction d’amorçage : 

Il peut se réaliser de trois façons :  

   - acides protoniques (HCl, H2SO4...) 

 

- acides de Lewis (AlCl3, BF3, SnCl4...)  

 

- substances libérant des carbocations
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V.3. Réaction de Propagation :  

Elle se fait, comme pour les réactions radicalaires ou anioniques, par action d'une molécule de 

monomère activée, sur une autre, et formation d'une nouvelle molécule activée. Exemple : 

 

La vitesse de polymérisation de ce type dépend entre autre de la stabilité du carbocation [26]. 

 

V.4. Réaction de terminaison : 

 Elle se fait par perte d'un proton en a du carbocation, ou par capture d'un anion : 

 

Un exemple typique d'une telle polymérisation est la préparation du polyisobutène à partir de 

l'isobutène : 
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IV. La copolymérisation : 

IV.1.  Définition : 

Les copolymères sont des  polymères possédant deux unités de répétition différentes, est appelé 

un copolymère ou copolycondensat. La répartition des unités de répétition l’une par rapport aux 

autres permet de définir différents types de copolymères. 

Les propriétés des copolymères seront directement liées à la composition chimique et à la 

distribution des unités monomères dans les chaines  microstructure. Ces paramètres sont 

contrôlés principalement par la cinétique de polymérisation des monomères, d’où la nécessité de 

bien comprendre ce qu’il y a derrière les équations cinétiques de copolymérisation [27]. 

Jusque vers 1950, les travaux dans ce domaine ont porté essentiellement sur la copolymérisation 

statistique alors qu’ensuite les recherches se sont développées aussi dans le domaine des 

copolymères séquencés et greffés. Ces derniers commencent à avoir quelques applications 

intéressantes et suscitent un intérêt de plus en plus marqué [28]. 

L’importance de la copolymérisation comme méthode de modification des propriétés des 

polymères est prouvée avec des milliers de copolymères décrits par des brevets et littératures 

scientifiques [27]. 

 

IV.2.  les types des copolymères : 

Les copolymères les plus connus sont résumés comme suit : 

VI.2-1.  Copolymères statistiques : 

Copolymère dont les unités A et B sont enchaînées dans un ordre aléatoire ; les propriétés 

de tels copolymères sont intermédiaires entre celles du poly A et celles du poly B. 

                                  - A-B-A-B-B-B-A-B-A-A-B- 

Ils sont désignés par poly (A-co-B). 

 

IV.2-2.  Copolymères alternés: 

Copolymère (constitué d’unités A et B) dans lequel A est suivi de B qui est suivi de 

A…etc. 

                                   -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- 

Ils sont désignés par poly (A-alt-B). 
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IV.2-3.  Copolymères griffés : 

Un copolymère greffé  est un polymère ramifié constitué  d’une chaîne polymère principale  

appelée squelette  sur la quelle sont  fixées des chaînes polymères latérales de composition 

chimique  différente appelées greffons [29]. 

                               B 

                               B 

                               B 

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A 

           B         B       B 

           B         B       B 

           B         B       B 

 

 

IV.2-4.Copolymères à blocs (Séquencés) 

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

même type. 

Ces copolymères peuvent être diblocs, triblocs ou multiblocs.  

 

                                    -A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A- 

 

V. Copolymérisation cationique : 

En copolymération cationique, l’influence d’un substituant sur la réactivité d’un monomère 

dépend à la fois de sa contribution à l’augmentation de densité électronique de la double liaison, 

et de sa capacité à stabiliser le carbocation formé par résonance. [30] 

Toutefois,  l’ordre de réactivité des monomères n’est pas aussi bien défini en copolymérisation 

cationique et en copolymérisation anionique, contrairement à la copolymérisation radicalaire. 

Souvent, la réactivité dépend plus des conditions réactionnelles (solvant, contre- ion, 

température) que de la structure du monomère.  Il existe très peu d’études décrivant la réactivité 
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d’un monomère vis-à-vis d’un grand nombre de Co-monomères, dans des conditions 

comparables de solvant, de contre- ion et de température [30-33]. 

 

VI. Copolymérisation de quelques monomères vinyliques : 

 

 M. Ayat et al [34], ont utilisé le α-methyl styrène et le chlorure de vinylidène catalysé par la 

maghnite activée  pour synthétiser des copolymères à bloc. 

 

 H. Cramail et col [35], ont utilisé le 2- Chloroethyl Vinyl ether (CEVE) et le Styrène comme 

monomères pour synthétiser des copolymères à blocs, le catalyseur utilisé pour cette synthèse est 

le Trimethylsilyl iodide (TMSI) en présence de ZnI2. 

 

 Sawamoto et Kennedy [36], synthétise un poly [(AMS)-b-poly(IBVE)-b-poly(AMS)], un 

copolymère triblocs. 

 

 Ohmura et al [37], a synthétisé le copolymère à bloc, le polystyrène- poly (méthyle vinyl ether), 

catalysé par HCl en présence de SnCl4 et Bu4NCl dans le CH2Cl2 à -78°C. 

 

 Higashimura et al [38], Ont pu synthétiser un copolymère à bloc de poly (p-méthoxystyrène)/poly 

(isobutyl vinyl éther) par polymérisation cationique vivante catalysé par un système I2 dans un 

solvant non polaire CCl4 à -15°C.  L'utilisation d'un solvant polaire a exigé l'utilisation de Bu4NCl, 

qui a été cru réprimer la dissociation ionique de la fin de chaîne grandissante.  

Suite à la conversion complète du p-méthoxystyrène, l’isobutyl vinyl éther est ajouté à la charge 

pour obtenir un copolymère diblocs. 
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VII. L’α-méthylstyrène : 

VII.1.  Caractéristique générale de l’α-méthylstyrène: 

L'α-méthylstyrène (AMS) est un liquide incolore inflammable légèrement volatil à l'odeur 

désagréable, c’est un intermédiaire utilisé dans la fabrication de plastifiants, de résines et dans de 

nombreux produits chimiques procédés de production par polymérisation  [39]. 

L’α-méthylstyrène (AMS) entre essentiellement dans la fabrication des copolymères 

d'acrylonitrile- butadiène- styrène, qui sont légers (de faible poids) et ont de bonnes propriétés de 

déformation à température élevée [40]. 

VII.3.  Propriétés physico-chimiques de l’α-méthylstyrène : 

 

Tableau I-2 : Les propriétés physico-chimiques de L’α-méthylstyrène. 

Propriétés chimiques 

Formule brute  C9H10 

Masse molaire  118,1757 g/mol 

C 91,47 %,  H 8,53 %, 

Propriétés physiques 

T° fusion -23,2 °C 

T° ébullition  166 °C 

Masse volumique  0,91 g·cm-3 

T° d'auto-inflammation  445 °C 

Point d’éclair  40 °C 

 

 

 

 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_brute
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27%C3%A9bullition
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_volumique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27auto-inflammation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27%C3%A9clair
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VII.2.  Synthèse de α- méthylstyrène :  

Il existe plusieurs méthode de synthétisé  α- méthylstyrène, et nous comptons parmi ces 

méthodes [34]: 

 

 la déshydratation du 2-phénylpropanol-1 ou du 2-phénylpropanol-2 (alcool cumylique). 

Cette réaction est favorisée à haute température (>150 °C) : 

 

(CH3)3C(Ph)(OH) PhC(CH3)=CH2 + H2O
H2SO4

>150°C  

 

 l'addition nucléophile catalysée du propyne sur le benzène  

 

 

 

 L'alkylation de Friedel-Crafts du benzène avec un 2-halogénopropène : 

 

 

 

 

 la réaction de Wurtz-Fittig, à partir d'un halogénobenzène, d'un 2-halogénopropène et de 

sodium : 

 

 

 

 

 la déshydrogénation catalytique du cumène dont l'α-méthylstyrène est le produit 

majoritaire : 

 

 

 

PhH + CH3C CH PhC(CH3) CH2

PhH + CH3CX CH2

AlX3
PhC(CH3) CH2 + HX

PhX + 2 Na
-NaX

PhNa
+ CH3CX CH2

PhC(CH3) CH2 + NaX

PhCH(CH3)2

Pd, Pt

PhC(CH3) CH2 + H2

https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9shydratation_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=2-ph%C3%A9nylpropan-1-ol&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=2-ph%C3%A9nylpropan-2-ol&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Addition_nucl%C3%A9ophile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Propyne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alkylation_de_Friedel-Crafts
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_de_Wurtz-Fittig
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9shydrog%C3%A9nation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Catalyse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cum%C3%A8ne
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VII.4.   Domaines d’applications de L’α- méthylstyrène: 

L'AMS représente un sous-produit principal de la fabrication du phénol et de l'acétone à l'aide de 

cumène (isopropylbenzène). De bons rendements de ce monomère peuvent être obtenus à partir 

de cumène par déshydrogénation [41]. 

L'AMS raffiné est utilisé pour améliorer les propriétés de résistance aux chocs et à la chaleur de 

certains polymères, en particulier l'acrylonitrile-butadiène-styrène (ABS), les qualités spéciales 

des plastiques, le caoutchouc et les revêtements protecteurs. Les consommateurs réalisent ses 

avantages dans des produits tels que les composants automobiles, les baignoires/douches et les 

équipements sportifs tels que les skis de neige [42]. 

 

VIII. Le styrène : 

Le pharmacien berlinois Éduard Simon a acquis vers 1835 le Styrax, la résine de l’orange 

Amberbaumes (Liquidambar orientaliS), qui pousse en Asie mineure. Cette résine d'arbre a été 

ajoutée aux parfums et aux remèdes égyptiens. Lors de la distillation de cette cire d’arbre, il a 

découvert un liquide incolore et l’a nommé d'après le matériau de départ styrène. En chauffant le 

liquide, une nouvelle substance s'est formée. Il a supposé que c'était de l’oxyde de 

styrène . Cependant, les chimistes anglais John Blyth et August Wilhelm Von Hofmann 

ont découvert en 1845, par analyse élémentaire , que la composition n'avait pas 

changée. Marcellin Berthelot Le changement de réchauffement de 1866 indiquait, à juste titre 

la polymérisation . Hermann Staudinger , qui s'occupait principalement de la chimie des 

polymères, a finalement décrit dans cette thèse que le chauffage déclenche une réaction en chaîne 

dans laquelle se forment les macromolécules du polystyrène [43-46]. 

Vers 1930, le développement de procédés techniques pour la production de styrène a 

commencé. Avant cela, il fallait l'isoler de l'essence craquée. Au cours de la Seconde Guerre 

mondiale, la demande parce que du styrène-butadiène copolymère était nécessaire. Après la 

Seconde Guerre mondiale, il était ensuite produit synthétiquement en grande quantité, en raison 

de la forte demande de polystyrène [43]. 

VIII.1.   Caractéristiques générales de styrène : 

Le styrène est un  liquide incolore toxique d'une odeur pénétrante, utilisé dans l'industrie des 

matières plastiques de formule chimique C8H8, il dégage une odeur agréablement sucrée. 

http://www.chemie.de/lexikon/Styroloxid.html
http://www.chemie.de/lexikon/Styroloxid.html
http://www.chemie.de/lexikon/August_Wilhelm_von_Hofmann.html
http://www.chemie.de/lexikon/August_Wilhelm_von_Hofmann.html
http://www.chemie.de/lexikon/Elementaranalyse.html
http://www.chemie.de/lexikon/Marcellin_Berthelot.html
http://www.chemie.de/lexikon/Polymerisation.html
http://www.chemie.de/lexikon/Hermann_Staudinger.html
http://www.chemie.de/lexikon/Makromolek%C3%BCl.html
http://www.chemie.de/lexikon/Copolymer.html
http://www.chemie.de/lexikon/Polystyrol.html
https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne


Chapitre I :                                                                          rappels bibliographique 

 

 

19 

Le styrène est produit majoritairement par la déshydrogénation de l’éthylbenzène surchauffé [41]. 

La réaction nécessite un catalyseur tel que de l’oxyde de fer. Le styrène autrefois s’extrayait du 

benjoin, provenant du styrax, « arbuste indonésien » [44-48]. 

 

VIII.3.   Propriétés physico-chimiques de styrène : 

Tableau I-3 : Les propriétés physico-chimiques de styrène. 

Propriétés chimiques 

Formule brute  C8H8   

Masse molaire  

104,1491 ± 0,007 g/mol 

C 92,26 %, H 7,74 %, 

Moment dipolaire 0,123 ± 0,003 D 

Susceptibilité magnétique  

68,2×10-6 cm3·mol-1 

Diamètre moléculaire 0,593 nm 

Propriétés physiques 

T° fusion −30,6 °C 

T° ébullition 145,14 °C 

Solubilité dans l'eau à 25 °C : 0,3 g·l-11 

Paramètre de solubilité δ  19,0 MPa1/2 (25 °C)  

Masse volumique 

0,9060 g·cm-3 

 

T° d'auto-inflammation  490 °C 

Point d’éclair  31 °C   

Limites d’explosivité dans l’air  0,9–6,8 %vol 

Pression de vapeur saturante  

à 20 °C : 0,7 kPa 

 

Point critique 40,0 bar, 367,65 °C 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_brute
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dip%C3%B4le_%C3%A9lectrostatique#Moment_dipolaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Susceptibilit%C3%A9_magn%C3%A9tique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27%C3%A9bullition
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solubilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Styr%C3%A8ne#cite_note-ICSC-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re_en_solution#Approche_de_Hildebrand,_param%C3%A8tre_de_solubilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_volumique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27auto-inflammation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27%C3%A9clair
https://fr.wikipedia.org/wiki/Limite_d%27explosivit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pression_de_vapeur_saturante
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_critique_(thermodynamique)
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VIII.3.  Synthèse de styrène [49]: 

L’éthylbenzène est produit par des variantes de la réaction de Friedel-Crafts : 

C6H6 +C2H4                              C6H5CH2CH3.  

Au contact de catalyseurs acides. L’essentiel des procédés emploient le trichlorure d’aluminium 

comme catalyseur acide, avec le souci de réduire au maximum la quantité employée et d’en 

assurer le recyclage. La réaction n’est pas sélective puisque jusqu’à 15 % de diéthylbenzène sont 

formés et doivent être recyclés, après séparation, par désalkylation au contact… de trichlorure 

d’aluminium. L’emploi de catalyseurs acides à base de zéolithes est actuellement en cours de 

développement pour éviter l’emploi de trichlorure d’aluminium et la formation de produits 

secondaires. 

Il existe principalement deux procédés de transformation de l’éthylbenzène en styrène : 

 Le premier est un procédé de déshydrogénation catalytique. Le styrène est obtenu par 

chauffage vers 600 à 650 °C d’éthylbenzène en présence d’un catalyseur à base d’oxyde de fer 

dopé par des oxydes de chrome et de potassium. La reaction endothermique et réversible : 

 

 

A son rendement augmenté en travaillant sous faibles pressions. 

 

 Le second procédé, moins utilisé, s’effectue en plusieurs étapes et résulte d’une 

coproduction d’époxypropane (oxyde de propylène, C3H6O) et de 1-phényléthanol. 

L’éthylbenzène est d’abord oxydé à 150 °C sous une pression de 2 bar. L’hydroperoxyde formé 

réagit ensuite avec du propylène à 115 °C sous pression élevée et en présence de silice pour 

former l’époxypropane et le 1-phényléthanol. Ce dernier subit ensuite une déshydratation à 200 

°C environ en présence d’alumine pour former le styrène.

. 
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VIII.4.   Domaines d’applications de styrène: 

 Le styrène est utilisé en faibles quantités comme additif dans des parfums ou des médicaments. 

C'est également un solvant, utilisé notamment pour la synthèse de résines polyester [50]. 

Le styrène est également transformé en de nombreux plastiques . Le plus important d'entre eux 

est le polystyrène (nom commercial: styrofoam),  l’un des plastiques les plus importants au 

monde.De nombreux autres sont produits par copolymérisation (utilisation de plusieurs 

monomères), notamment l'acrylonitrile butadiène styrène (ABS), le caoutchouc ou le latex à base 

de styrène butadiène (SBS), le styrène-acrylonitrile (SAN), l'acrylonitrile styrène acrylate (ASA) 

ainsi que des polyesters insaturés. La production de styrène a notamment augmenté très 

rapidement aux USA durant la Seconde Guerre mondiale pour répondre aux besoins de 

caoutchouc synthétique pour l'armée. 

 

VIII.5.  Réactivité de styrène : 

Le comportement chimique du styrène est similaire à celui du benzène, le styrène étant toutefois 

plus réactif. Il réagit principalement au cours de réactions de type substitution radicalaire, de 

substitution électrophile aromatique (par exemple la sulfonation ou la nitration) ainsi que 

d'addition radicalaire. Les réactions de type substitution nucléophile sont nettement moins 

fréquentes. Il s'oxyde en oxyde de styrène. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Solvant
http://www.chemie.de/lexikon/Kunststoff.html
http://www.chemie.de/lexikon/Polystyrol.html
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acrylonitrile_butadi%C3%A8ne_styr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Caoutchouc_(mat%C3%A9riau)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Latex_(mat%C3%A9riau)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Styr%C3%A8ne-butadi%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acrylonitrile_styr%C3%A8ne_acrylate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Colle_polyester
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tats-Unis
https://fr.wikipedia.org/wiki/Seconde_Guerre_mondiale
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde_de_styr%C3%A8ne
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Le comportement du styrène vis-à-vis des réactions de polymérisation est assez inhabituel : il 

peut subir des polymérisations de type radicalaire, tout comme des polymérisations anioniques ou 

cationiques. Il peut ainsi copolymériser avec du chlorure de fer par polymérisation cationique. Le 

styrène seul polymérise par un mécanisme radicalaire pour former le polystyrène. Cette dernière 

réaction est initiée plus facilement en présence d'un catalyseur (plus exactement un initiateur dans 

le cas du polystyrène), de type peroxyde la plupart du temps [51]. 

Les propriétés de polymérisation du styrène sont exceptionnellement: Ce sont les thermique, 

radicalaire, coordinatives, anioniques et cationiques polymérisations. Dans la polymérisation 

thermique, le styrène est simplement exposé à la chaleur. Dans la polymérisation radicalaire, un 

radical se combine avec le styrène, ce qui fait que le styrène lui-même devient un radical; ces 

radicaux peuvent maintenant polymériser, car les initiateurs de radicaux sont souvent 

des peroxydes organiques tels que Le peroxyde de dibenzoyle utilisé, à la fin relier à nouveau 

deux radicaux (terminaison de chaîne) [48]. 
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I. Les catalyseurs hétérogènes:       

Un catalyseur hétérogène est un catalyseur à l’état solide, les réactifs étant alors gazeux ou 

liquides, l'avantage de ce type de catalyse qui concerne 80% des procédés industriels catalysés 

est la grande facilité de séparation du catalyseur des produits et des réactifs [1].    

Les argiles sont des catalyseurs hétérogènes les plus utilisés dans la polymérisation cationique 

des monomères vinyliques et hétérocycliques. 

 

II. Généralités sur l’argile: 

Les argiles proviennent de l’altération et de la dégradation des roches : altération physique 

sous l’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact de l’eau 

qui permet la dégradation en particules très fines. Les conditions dans lesquelles cette 

dégradation a eu lieu, ainsi que l’état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer 

la grande diversité des argiles [2]. 

 

Il a une structure spécifique plus poreux et les plus bénéfiques, ainsi que des propriétés 

multiple, il est déformable, transformable, adhérente, coulante, glissante, fixant et  ainsi de 

nombreuses capacités parmi lesquelles le transport, la capture, la libération de substances 

liquides, gazeuses, mais également solides, vivantes, et mortes.  

 

l’argile est un minéraux naturels largement utilisé du fait de leur abondance et de leur 

propriétés remarquables qui les destinent à de multiples applications : matériaux de 

construction, céramiques, moules pour la métallurgie, extraction pétrolière, fabrication des 

ciments, agriculture, alimentation animale et humaine , cosmétique , papeterie , textile , 

matières plastiques ….etc [3] . 

 

III. Formation  d’argile : 

Les argiles naissent du sol en constant mouvement. Elles apparaissent selon trois grands 

processus de formation, juxtaposables : [4] 

 Le premier est relatif à la simple décomposition des roches par érosion. Les 

phénomènes caractérisant une érosion des sols sont nombreux. La pluie, le vent, le gel, 
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le dégel, les vagues et bien d’autres sont autant de phénomènes naturels à l’origine de 

la formation des argiles.  

 Le deuxième processus est appelé néoformation. Ceci correspond à la formation du 

minéral. Par combinaison, des substances transportées par l'eau du sol vont, par 

combinaison, s’arranger pour former une structure minérale. 

 Le troisième mécanisme correspond au processus de transformation des minéraux 

évoluant par dégradation (perte d’équilibre du sol) ou aggradation (accumulation de 

sédiments dans un cours d’eau par excès de transport par l’eau) d'ions minéraux 

argileux. 

 

 

 

                                          Figure II-1 : processus formation de l’argile [4]. 

 

IV. Classification des minéraux argileux : 

En général, la classification des minéraux argileux est basée sur plusieurs paramètres dont la 

combinaison de feuillets [T-O, T-O-T, T-O-T-O], le type de cations dans la forme d’octaèdre 

(O) et de tétraèdre (T), la charge de la couche et la nature des espèces chimiques dans l’espace 

inter-foliaire (molécules de H2O, cations, .....). Le critère le plus simple et ainsi le plus 
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employé pour la classification des argiles est le mode d’agencement des structures tétraèdres 

et des structures octaèdres constitutifs des argiles [5]. Les grandes classes [6] sont: 

- Les argiles fibreuses.  

- Les argiles phylliteuses. 

Les argiles fibreuses « inter-stratifiés » se sont des minéraux dans lesquels les feuillets 

Sont alternés ou, le plus souvent, les espaces inter-foliaires sont différents. 

Les argiles phylliteuses sont les plus répandues et aussi les plus étudiées. Il s’agit de minéraux 

phyllo-silicates formés par l’empilement de feuillets, et chaque feuillet « épaisseur 

De 7, 10, et 14 Å » est lui-même constitué de plusieurs couches. 

On distingue dans la classe argiles phylliteuses trois types d’argiles [7] : 

  

 Le type 1/1 [Minéraux à 7 Å] : 

 Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. 

L’équidistance caractéristique est d’environ 7,1 A°. A ce type correspond le groupe de la 

kaolinite. 

 

 Le type 2/1 [Minéraux à 10Å] : 

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche d’octaèdres. 

L’équidistance caractéristique  environ à 10A°.  Selon le contenu de l’inter feuillet. A ce  

type correspond les groupes du talc, des vermiculites, des micas et des smectites. 

 

 Le type 2/1/1 [Minéraux à 14 Å] : 

Le feuillet est constitué par l’alternance de feuillets T-O-T et de couche octaédriques  inter 

foliaire. L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14A°, à ce type correspond le 

groupe du chlorite. 

La montmorillonite appartient à la famille des smectites. Cette classification est adoptée par 

BRINDLEY [8], BROWN [9], CAILLERE [10], et MILLOT [11].  A ces trois classes viennent 

s’ajouter les minéraux fibreux et   les argiles inter stratifiées. 
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Tableau II.1: Schéma simplifié montrant la classification des principaux groupes de 

minéraux argileux et de leurs espèces. 

 

Groupe de Minéraux 

Argileux 

Espèce Minérale Structure 

 

Kaolinites 

 

 

 

Kaolinite 

Halloysite 

Dickite 

Minéraux à 2 couches 

 

T-O        T-O 

 

Smectites 

 

Montmorillonite 

Saponite 

Beidellite 

Nontronite 

Minéraux à 3 couches 

 

T-O-T      T-O-T 

Illites 

Vermiculites 

Micas 

 

Illite 

Vermiculite 

Muscovite 

Biotite 

 

H2O, cations 

 

Chlorites 

 

 

Chlorite 

Minéraux à 4 couches 

 

T-O-T-O     T-O-T-O 

Sepiolites 

Palygorskites 

 

Sepiolite 

(écume de mer) 

Attapulgite 

Minéraux en lattes 

 

T-O-T           T-O-T 

T-O-T 

T = couche de tétraèdres, O = couche d’octaèdres 

V. la structure de la montmorillonite :  

La Montmorillonite est une argile lamellaire qui appartient à la famille des phyllsilicates de 

type TOT (ou 2 :1) dont deux couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique 

 (Figure II.2). 
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Figure II-4: la structure de la montmorillonite [17]. 

 

 Les couches tétraédriques sont engendrées par deux plans superposés : un plan, dit 

basal, est constitué uniquement d'ions O-2  où le deuxième plan, dit compact, est 

composé d'ions O -2 et OH- . Les sommets des tétraèdres sont formés par trois ions 

oxygène appartenant au plan basal et par un ion oxygène du plan compact. Le centre 

du tétraèdre est  formé par un 30 petit cation, le plus souvent du silicium Si+4.  [12] 
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                                      Figure II-2 : éléments structuraux : les tétraèdres [13]  

 

 Les couches octaédriques sont formées de deux plans compacts d'ions oxygène et/ou 

hydroxyle. Dans les sites vacants, situés entre six (6) O-2 et/ou OH-,  se place un cation 

(le plus souvent Al3+). 

                                   

 

                   Figure II-3: Eléments structuraux : les octaèdres [13]. 

 

Ces éléments s'organisent de façon à former un empilement de couches tétraédriques et 

octaédriques dont le nombre détermine l'épaisseur du feuillet [14]. 

La distance séparant deux feuillets successifs est appelée distance inter -foliaire (notée d001). 

Cette distance varie selon le type de cation inter- foliaire et l'état d'hydratation du milieu où il 

se trouve. Les feuillets sont maintenus entre eux par des forces de Van Der Waals. Ces forces 

sont générées par les interactions entre les cations inter -foliaires et les charges négatives 

portées par la surface des feuillets. 

Une distance caractéristique, appelée "espace inter foliaire" qui peut être vide ou 
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Occupé par des cations anhydres ou hydratés, il peut exister des substances isomorphiques 

dans les couches tétraédriques (Si+4, Al+2, Fe3+) et dans les couches octaédriques (Al+3, Mg+2, 

Fe+2, Li+), ces substances entraînent un déficit de charge positive qui confère à l'ensemble du 

feuillet une charge négative et qui est compensée à l’extérieur du feuillet, par des cations 

compensateurs  [15]. 

La formule générale de la montmorillonite est 

 (Al2-y Mg(x))(Si4-x Al(y)) O10 (OH) 2
 C.E(x+y) + Aq 

 

La bentonite de Maghnia (petite ville dans la wilaya de Tlemcen, nord-ouest d'Algérie) ou la 

maghnite a été largement étudiée par M. Belbachir et al [18-24-26]. Ils Ont montrés et ont permis 

de classer cette Maghnite dans la famille montmorillonites. Certain auteurs [24-25-27-29], 

Confirment la structure montmorillonite de la maghnite après des différentes analyses 

spectroscopique tel que l’infrarouge IR, la résonance magnétique nucléaire du solide (RMN-

29Si, RMN 27Al) et la diffraction X (DRX) de la Maghnite traitée Maghnite-H+ et non traitée. 

 

V.1.l’activation du maghnite: 

L'activation augmente de façon significative la valeur de la surface spécifique.  

Maghnite-H+ est la bentonite de Maghnia activée par une solution d’acide sulfurique H2SO4 

(0.23M), qui est symbolisée par Magh-H+. 

Les différentes recherches sur l’activation acide d’argiles comme la bentonite [30], la 

montmorillonite [31] ou la Manganite [32-33] ont abouti aux résultats 

 Élimination de certaines impuretés (calcaire,…) 

 Élimination de l’eau et des cations métalliques. 

 Augmentation de la porosité de la surface spécifique. 

 Changement de la structure cristalline. 

 Possibilité d’élimination des ions hydroxyles (OH-) du réseau cristallin. 

 Remplacement de l’aluminium (AL2O3) par l’hydrogène et passage du Fe, Al et Mg en 

solution. 

 Apparition de défectuosité dans la structure cristalline. 
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                             Figure II-5 : structure de la manganite-H+ [34].  

 

Tableau II-2 : tableau comparatif des compositions chimiques des échantillons Maghnite et 

Maghnite-H+ [35]. 

 

Echantillons 

                 Composition chimique (%)  

SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO Na2O K2O TiO2 SO3 AS  PAF* 

  Maghnite 69.39 14.67 1.16 0.30 1.07 0.50 0.79 0.16 0.91 0.05 11 

   Mag-H+ 71.70 14.03 0.71 0.28 0.80 0.21 0.77 0.15 0.34 0.01 11 

 

 PAF/la perte au feu (déterminée par calcination). 

 

VI. Synthèse des copolymères a blocs : 

Les copolymères à blocs sont des macromolécules se composant de deux ou plusieurs blocs 

différents, obtenus par liaison covalente entre deux ou plusieurs polymères chimiquement 

différents et arrangés selon une architecture moléculaire éventuellement complexe. Ainsi, les 

copolymères à blocs auront les propriétés physico-chimiques de différents polymères 
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combinées en une seule molécule. Selon la nature des monomères, du nombre et de la 

longueur des segments (blocs), ainsi que l’architecture de la chaine (linéaire, greffée, étoile, 

etc.), les copolymères à blocs offrent un large domaine de propriétés intéressantes. 

Plusieurs techniques peuvent être envisagées dans la synthèse de copolymères à blocs, telles 

que les polymérisations ioniques (anionique ou cationique) [36-38].  

 

VII. Réactions de copolymérisation  catalysées par la Maghnite-H+ : 

Au laboratoire de chimie des polymères (LCP) de l’université d’Oran M.BELBACHIR et al. 

[39-40] ont effectué la polymérisation de plusieurs monomères cycliques [41-44] et vinyliques [44-

46] en utilisant la  Mag-H+ comme catalyseur. 

 

 DRIOUCH [41] a effectué la polymérisation du THF catalysée par la Mag-H+ en 

présence de l’anhydride acétique.

O

+ (CH3CO)2O
Mag-H+

T=30°C, en masse
O

O

(CH2)4O
n

 

 

 

 Elle a également élaboré une nouvelle méthode de fixation pour synthétiser des 

poly(THF)  α, β-insaturé consistant à faire réagir le monomère (THF) sur la Mag-H+ 

comme catalyseur en présence d’anhydride méthacrylique suivant la réaction. 

 

O

+ (CH3CO)2O
Mag-H+

T=30°C, en masse
O

O

(CH2)4O
n
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 Copolymérisation de 1, 2,5 Trioxane et 1,3 Dioxolane [47] 

 

O O

O

O

O

n + m O
H2
C O

H2
C O

H2
C

H2
C *

n m

Mgh-H+

CH2Cl2 40°C

 

 

 La synthèse de perfluorohexyle terminé par le poly oxyde d’éthylène [48] 

 

On + C6F13CH2CH2OH R CH2CH2 O CH2CH2 O

H

n

 

 

 Synthèse du poly (e-caprolactone-co-THF) [49] 

 

O

O

n + Om

Mgh-H+

25°Cen masse

O

O

O

n
m

 

 

 Synthèse de poly (tetrahydrofuranne) [50] : 

 

 

On + (CH3CO)2O
CH3CO

O O

CH3(CH2)4O C
Mgh-H+

30°C
n
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VIII. Synthèse de poly (AMS-b -St) catalysée par la Maghnite-H+ : 

VIII-1.Introduction : 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de la copolymérisation cationique de AMS 

avec styrène catalysé par la Maghnite-H+.  

La copolymérisation de l’AMS avec le Styrène catalysée par la Maghnite-H+ (0.23M), a été 

réalisée en masse à Température 0 °C, selon le schéma réactionnel II-, ce type de copolymère 

à blocs ayant une propriété plastique. Les élastomères thermoplastiques du polystyrène sont 

attractifs parce qu'ils se comportent comme les caoutchoucs réticulés mais peuvent être 

fondus et traités comme plastiques, tandis que les poly AMS ont des propriétés aussi 

plastiques [51]. 

 

VIII-2.Description des expériences :  

Nous avons effectué la copolymérisation de l’AMS  avec St  en utilisant la Maghnite- H+ 

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

C

CH3

CH2

n
maghnite-H+

0 °C  10 min

C*

CH3

H2

C *

n

I

I + HC CH2m C*

CH3

H2

C CH

n

H2
C *

m

maghnite-H+

0°C   20min

 

             Schéma réactionnel II-1: copolymérisation du AMS  avec le St par la Magh-H+.   
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IX. Étude cinétique de la copolymérisation à bloc d’AMS avec le St : 

Pour avoir une idée sur l’effet de la quantité de catalyseur, température, temps, proportion des 

monomères, sur le rendement de la copolymérisation de l’AMS avec le St, on a effectué une 

série de réaction. 

IX.1. L’évolution de rendement en fonction de rapport molaire : 

Pendant toute la durée de la copolymérisation du l’AMS avec St, nous avons varié le rapport 

molaire AMS /St, le temps étant fixe à t=1 :20h, la température maintenue constante T=0C°. 

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau II-3.  

Tableau II-3 : Influence du rapport molaire AMS /St sur le rendement 

 

Expérience   E1 E2  E3 E4 E5 

rapport molaire 

nAMS/ nST 

       

      50/50 

 

         60/40 

 

     70/30 

 

      75/25 

 

       80/20 

Le rendement 

(%) 

      8       38      72         48      35 
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Figure II.6 :L’évolution du rendement en fonction de la fraction molaire 
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Dans cette courbe, on remarque que le rendement augmente significativement en fonction de 

l'élévation du rapport du l’AMS employé lors de la copolymérisation. Ceci est du à la grande 

réactivité du AMS par rapport à celle du St. Donc les copolymères contenant une fraction du 

AMS élevée sont obtenus avec des bons rendements jusqu'à le rapport 70/30, au delà de cette 

valeur le rendement subi une diminution. 

 VII.3. L’évolution de rendement  en fonction de quantité de catalyseur: 

L’étude de l’influence de quantité de catalyseur sur le rendement de poly (AMS-b-St), 

a été effectué pour une série de expérience en utilisant 70% d’AMS et  30% de St, a 

température de 0°c durent 1 :20h, en faisant varié la quantité de catalyseur. 

Tableau II-4 : Influence de quantité catalyseur sur le rendement 
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Figure II.7 :L’influence de quantité de catalyseur sur le rendement 

Expérience E E1 E2 E3 E4 E5 E6 

Catalyseur(%) 7 9 10 11 12 15 

Le rendement 

(%) 

34 53 72 41 22 11 
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Les résultats obtenus montrent que le rendement augmente avec l’ajout de catalyseur jusqu'à 

un pourcentage de Mag-H+ égal à 10%. 

 Après ce point, le rendement décroit quand le pourcentage en catalyseur augment parce que 

toutes les réactions ont été extrêmement exothermiques. 

VIII.2. L’évolution du rendement en fonction du temps : 

Pour bien savoir l’influence de temps sur le rendement ; on a réalisé une série de 

réaction en masse, à une température 15°c en utilisent le rapport molaire 70/30 (70% 

d’AMS, 30% de St) et 10% de catalyseur en faisant varier le temps de la réaction pour 

chaque expérience. 

Tableau II-5 : Influence de temps sur le rendement : 

Expérience E E1 E2 E3 E4 E5 

Le temps (min) 0 48 80 120 165 

Le rendement 

(%) 

0 48 72 21 11 
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Figure II.8 :L’évolution du rendement en fonction du temps 
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Selon les résultats, on remarque que le rendement augmente avec le temps jusqu'à atteindre un 

maximum de (72%)  à 80min, au-delà de cette valeur on observe une diminution du 

rendement.  

IX.4.L’évolution de rendement en fonction de la température :  

Nous avons réalisé la copolymérisation de l’AMS avec le St en utilisant toujours 70% 

de l’AMS et 30% St et 10 % de la Mag-H+ et à chaque fois ; on fait varier la 

température du milieu pour une durée de 80 min. Les résultats obtenus sont représentés 

sur le tableau II-6 

 

Tableau II-6 : valeur du rendement en fonction de la température. 

Expérience E E1 E2 E3 

La temperature (c°) 0 15 20 

Le rendement (%) 72 65 40 
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Figure II.9 :L’évolution du rendement en fonction de la température 
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Les résultats montre que le rendement diminue  avec l’augmentation de la température, 

la valeur maximal est de 72% pour une température de  0°C.  

 

Conclusion : 

Dans ce chapitre nous avons étudié la cinétique de la copolymérisation de l’AMS avec le St 

en présence de la Maghnite-H+ comme catalyseur, cette étude mène aux conclusions 

suivantes :  

 La copolymérisation en masse de l’AMS avec le St est possible en présence d’un 

catalyseur solide (Maghnite-H+). 

 Les conditions opératoire à une influence sur le rendement des copolymères obtenus ; 

la température, la quantité de catalyseur, les fractions molaires des monomères utilisés 

et le temps de réaction. 

 La copolymérisation atteint un maximum pour des fractions molaires de 70% en AMS 

et 30% en St. 

 Le meilleur rendement obtenu pour une quantité de 10% en catalyseur. 

 Le meilleur rendement obtenu pour une température de T= 0°C. 

 Le meilleur rendement obtenu égale a 72%. 
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I-Copolymérisation à bloc d’AMS avec St : 

I-1. Introduction : 

La substitution de catalyseurs homogènes traditionnels de type acide de Lewis et acide de 

Brönsted par ceux hétérogènes, par exemple, des catalyseurs acides solides, peut constituer 

une alternative plus respectueux de l'environnement pour le procédé de polymérisation.  

Au laboratoire de chimie des polymères (LCP) d’Oran, M. Belbachir et col [1-15], ont effectué 

plusieurs polymérisations en utilisent un catalyseur hétérogène qui est la Maghnite activée par 

l’acide sulfurique, et aussi copolymérisation de plusieurs monomères hétérocycliques et 

vinyliques. 

D’après Les différents travaux effectués au Laboratoire de Chimie des Polymères, montrent 

que la Maghnite-H+ possède des capacités catalytiques remarquables vis-à-vis aux réactions 

de polymérisation et copolymérisation cationique. 

L’objectif de ce chapitre est d’étudier une nouvelle méthode de synthèse du copolymère poly 

(AMS-b-St) par catalyse hétérogène est proposée. En effet la Maghnite activée par l’acide 

sulfurique (0,23M), un nouveau catalyseur solide non toxique. 

Afin d’opérer dans des meilleurs conditions de synthèse du copolymère AMS /St, on a déjà 

effectué une étude cinétique dans le chapitre II, en réalisant plusieurs expériences avec 

variation de la quantité de catalyseur, de rapport molaire n AMS / n St et du temps. 

I-2. Caractérisation des produits obtenus par la Maghnite –H+: 

Le produit obtenu est dissout dans le CH2Cl2 comme solvant pour ôter la Maghnite-H+, puis 

précipité dans le méthanol à froid. Après filtration et séchage il est caractérisé par les 

méthodes d’analyse suivantes : IR, RMN 13C, RMN 1H 

 

I.2.1. Étude par spectroscopie Infrarouge. 

L’analyse par spectromètre IR du produit obtenu lors de la copolymérisation de 

l’AMS avec St, a donné le spectre représenté dans la figure III-1 qui montre les 

bandes caractéristiques suivantes : 
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Figure III-1: Spectre IR du copolymère poly (AMS-b-St 
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 Tableau III-1: les principales bandes caractéristiques de poly (AMS-b-St). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.2.2. Étude  spectroscopie par résonance Magnétique Nucléaire RMN 1H : 

La spectroscopie par résonance Magnétique Nucléaire RMN est un outil très puissant 

d’élucidation des structures chimiques. 

Les spectres RMN 1H ont été enregistrés sur un appareil Bruker-Avance 300MHz. 

(Service de spectroscopie du Laboratoire de Chimie des Polymères-Université 

d’Oran). 

On a choisi l’échantillon E3 (70\30) pour la caractérisation par la RMN 1H, où il a été 

dissous dans le chloroforme deutéré CDCl3. Les différents protons observés et leurs 

déplacements chimiques sont portés dans le tableau (III-2). 

 

          Fréquence en cm-1               Groupements  

               546.77    C-H aromatique en ortho 

               696.8   C-H aromatique en méta 

               757.51   C-H aromatique en para 

               1029.61   C-C aliphatique  

               1444.33   C-H aliphatique 

               1588.80   C=C aromatique  

               2921-3067            C-H aliphatique et aromatique 
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Figure III-2 : spectre RMN 1H  de poly (AMS-b-St). 

 

Tableau III-2 : déplacements chimiques en RMN 1H des différents enchaînements 

du poly (AMS-b-St) catalysé par la Maghnite H+. 

 

 

    

polymère δ (Ppm) Attribution  

Poly (alpha methyl 

styrène) 

7.125-7,284 

5,325 

0.753 

1.570 

2H1 

2H2+2H3+1H4  

2H5 

H7 

1.148-1.149 

5.325 

2.874 

1H7 

3H8 

3H9 

polystyrène 7.125-7,284 

1.014 

3.515-3.535 

2H2+2H3+1H4  

2H6 

1H10 
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Figure III-3 : interprétation de spectre RMN 1H de poly (AMS-b-St). 
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I.2.3. étude spectroscopie par résonance magnétique nucléaire RMN13C : 

Les différents déplacements donnés par RMN 13C (300 MHZ)).sont réunis dans le 

Tableau (III-3) représente Le spectre RMN 13C du poly (AMS-b-St). 

 

Figure III-4 : spectre RMN 13C de poly (AMS-b-St). 

Tableau III-3: déplacements chimiques en RMN 13C des différents enchaînements du 

poly (AMS-b-St) catalysé par la Maghnite H+. 

 polymère δ (Ppm) Attribution  

 

 

Poly (AMS-b-St) 

 

23.673-24.087 

 

- CH2(2)  –CH3(3)    

42.886-44.370 - C(1)  -CH(4) 

127.725-127.494 

 

Cycle aromatique 
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Figure III-4 : interprétation de spectre RMN 13C de poly (AMS-b-St). 
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I-3.  Mécanisme probable de poly (AMS-b-St) catalysé par la Maghnite- H+ : 

   Initiation : fixation du proton H+ et formation du premier centre actif. 

 

H+

+
H2C C

CH3

C

CH3

CH3

 

 Propagation: la réaction se poursuit par l’attaque du monomère 1 sur le centre 

actif formé pour aboutir à la formation du cation poly α-methyl styryle  
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 Réinitiation : réaction entre la molécule du St et le cation poly α-methyl styryle.  
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 Terminaison et transfère de chaine:   
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II. 

2HC
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C CH

..
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CH3
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m n+1

3HC
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C
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C CH

.

.
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C C

CH3

CH3
m n+1

+
H+

 

                                                                                         (B) 

                                                               

                                                                                                                                                                         

L’existence un signale à 5.325 ppm, dans le spectre RMN 1H confirme la présence de la 

double liaison de bout de chaîne (composé A), alors que 0.75 et 1,78 ppm, il existe des 

signaux correspondant au méthyle de bout de chaîne (composé B). 
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Conclusion : 

 

 La réaction de la copolymérisation de l’AMS avec le St est réalisée en catalyse hétérogène par 

la Maghnite-H+ en masse. Le produit obtenu est un copolymère à blocs: le poly (AMS-b-St). 

 

 Parmi les résultats obtenus, la Maghnite-H+ est très efficace et donne des copolymères de 

haute pureté et de rendement élevé, elle est aussi  moins couteuse et moins dangereuse. 

 

 Des bons rendements, sont obte.nu à cause de la grande de réactivité é de l’α-méthylstyrène. 

 

 Le copolymère a été caractérisé par différentes méthodes d’analyse telles que la RMN 1H, 

RMN 13C, spectroscopie IR. 

 

 Selon les résultats obtenus à partir des analyses IR, montre la présence des bandes correspond 

aux liaisons : CH, CH2, CH3, ainsi que la bande correspond à la liaison C=C aromatique. 

 

 Les spectres RMN 1H et RMN 13C permis de proposer un mécanisme qui confirme la 

structure du polymère (copolymère). 
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Conclusion générale : 

Dans ce travail, une nouvelle méthode de synthèse des copolymères par voie cationiques à 

base de l’α-méthylstyrène et de styrène  en présence de la  maghnite-H + comme catalyseur, 

qui est une montmorillonite algérienne traitée par l’acide sulfurique (0.23 M), c’est un 

catalyseur efficace pour la polymérisation cationique de nombreux monomères vinyliques et 

hétérocycliques et qui répond aux exigences de la protection de l’environnement. 

L’intérêt de cette technique réside dans le fait que la copolymérisation nécessite un protocole 

opératoire assez simple, ce catalyseur accélère énormément les réactions, donne des 

copolymères de haute pureté et de rendement élevé et permet ainsi a celle-ci de se produite 

dans des conditions très douces. 

La Maghnite est un bon catalyseur malgré sa mauvaise sélectivité aux produits désirés et 

présente des caractéristiques suivantes : 

 Bonne activité catalytique. 

 Moins coûteuse. 

 Possibilité de récupération. 

 Possibilité de régénération. 

 Bonne stabilité chimique. 

 Bonne résistance mécanique. 

 Bonne stabilité thermique. 

Les copolymères obtenus peuvent avoir des propriétés qui ressemblent aux caractéristiques 

des deux homopolymères. 

Nous tenterons de déterminer la structure chimique de notre produit obtenue en combinant 

différentes méthodes spectroscopiques (spectroscopie RMN et infrarouge IR). Afin de 

trouver les conditions optimales de la réaction et d’améliorer la productivité du copolymère, 

nous avons étudié l’influence de la quantité de catalyseur, le temps, la température et les 

proportions molaires. 

Les résultats ont confirmé les points suivants: 

 La copolymérisation se fait cationiquement en masse.  

 Le rendement pour la copolymérisation peut atteindre 72% en utilisant la Maghnite H+ 

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

rendements. 

 L’effet de temps sur la copolymérisation du l’AMS avec le St  montré que le 

rendement maximale est atteint au bout de 1 h 20 min..  

 La copolymérisation atteint un maximum pour des fractions molaires de 70% en AMS 

et 30% en St. 

 Le copolymère subit une dégradation à des températures plus élevées 

d’où la diminution du rendement. 
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I. Traitement de la Maghnite: 

 
Dans un erlen de 500 ml, on introduit 30g de la bentonite de maghnia broyée et séchée, on 

laisse sous agitation pendant 2 heures. Puis on ajoute 100 ml d’une solution d’acide sulfurique 

(0.23M).  

On laisse le mélange obtenue sous l’agitation pendant deux jours à température ambiante. 

Ensuite on filtre l’argile et on la lave à l’eau distillée jusqu’à disparition de trace d’acide.  

Une fois la Maghnite est broyée et tamisée, séchée dans l’étuve à 105°C durant une nuit, puis 

conservée dans des flacons bien sellés contre l’humidité. 

 

II. Synthèse du Poly (AMS-b- St) par la Magh-H+ (en masse) : 

Toute les réactions de copolymérisation ont été effectuée a température égale a 0 °C, la 

Maghnite-H+ est séchée à 105°C à l’étuve pendant 1 heure juste avant chaque utilisation. 

Dans un ballon monocol à fond rond de 100 ml bien séchée, on met à chaque fois une quantité 

du Maghnite-H+, variant de 7% à 15% en poids. Placé dans un bain de glace (thermostat 0°C), 

sous agitation en mettant en premier 2g (0.019 mol) de l’AMS, ensuite on ajoute la Magh-H+, 

lorsque le mélange devient visqueux on ajoute m2 de deuxième monomère (St) (toujours sous 

agitation). Le tableau suivant résume les conditions expérimentales : 

Tableau 01 : les conditions expérimentales de synthèse du poly (AMS-b-St). 

Expériences  m1(AMS) (g) Magh-H+ 

(%)  

m2 (St) (g)  Température 

(°C)  

Temps (h)  

E1  2  7 ; 9 ; 10 ; 

12 ; 15  

0.2  0  1h20min 

E2  2  7 ; 9 ; 10 ; 

12 ; 15 

0.4  0  1h20min 

E3  2  7 ; 9 ; 10 ; 

12 ; 15 

0.8  0  1h20min 

E4  2  7 ; 9 ; 10 ; 

12 ; 15 

1.2  0  1h20min 

E5  2  7 ; 9 ; 10 ; 

12 ; 15 

1.9  0  1h20min 

 

On obtient comme résultat un copolymère visqueux de couleur gris foncé, le ballon est ensuite 

retiré du bain de glace.  
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Afin de séparer la Maghnite du copolymère, on ajoute 10 ml de solvant (CH2Cl2), après 

filtration, on le précipite dans le méthanol 40 ml à froid (non solvant).la Maghnite se régénère 

par simple  filtration. Après filtration et séchage, le produit final est solide et il est de couleur 

blanche.  

❖ Le rendement est calculé par une simple pesée selon l’équation :  

 

                                        R(%)= (M2 /M1).100  

 

M1 : poids initial des monomères.  

M2 : poids final du polymère. 
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I. Purification des monomères : 

         III-1- Le styrène : 

 On ajoute une petite quantité de MgSO4 anhydre et on agite pour éliminer toute   trace d’eau. 

Après séchage, le MgSO4 est éliminé par filtration. 

        III-2- Le α – Méthylstyrène: 

L’α-methylstyrène commercial est pur à 99%, il est séché par le MgSO4 avant chaque 

utilisation. 

 

II. Purification des produits utilisés : 

       IV-1-Le méthanol : 

Dans un ballon de 2 litres et portant un réfrigérant à reflux sur  lequel on adapte un tube à 

CaCl2, on met 5g de Magnésium et 0,5 g d’iode puis on ajoute 75 ml du méthanol, on porte le 

mélange réactionnel au reflux, en suite on distille le méthanol ,l’alcool est récupéré et 

conservé dans un récipient sec et sous argon. 

      IV-2-Le dichlorométhane : 

Le CH2Cl2 (98% MERCK) est purifié par distillation à température de 79°C ; pour 

éliminer les traces d’éthanol qu’il contient. 

 

 

 

III. Techniques d'analyses: 

      V -1-La RMN (1H, 13C): 

Les spectres RMN 1H du proton ont été enregistrés sur un appareil BRUKER 300 MHZ, cette 

méthode permet l’identification des produits obtenus, l’analyse a été faite dans le chloroforme 

deutéré, le TMS a été utilisé comme référence. 
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        V -2-L’infrarouge IR : 

Les spectres IR ont été tirés sur un spectromètre de type BURKER OPUS-65 MEAS, au 

Laboratoire de Chimie des polymères de l’Université d’Oran, dans une gamme de 400 à 4000 

cm-1. 

 

 

 

 



Résumé 

Dans nos travail, on a synthétisé un copolymère a blocs de l’α-Méthylstyrène (AMS)  avec le 

Styrène (St) afin de nous donner le poly (AMS-b-St), en utilisant un amorceur solide 

écologique recyclable a base de l’argile appelée la Maghnite-H+, est un catalyseur non toxique  

de type montmorillonite, il a remplacé des amorceurs qui posent des problèmes de stockage 

ou de corrosion et polluent l’environnement.  

Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique exhaustive sur  les 

types des copolymères et les réactions de copolymérisation cationique des monomères 

vinyliques, puis on a parlé sur nos monomères utilisés (AMS et St).   

Le deuxième chapitre concernera l’étude cinétique et la synthèse de la copolymérisation 

cationique de l’AMS avec le St catalysée par la Maghnite-H+. 

Dans le troisième chapitre : les copolymères synthétises ont été caractérisés par différente 

méthode d’analyse tels que : RMN 1H, RMN 13C et IR. 

Mots clés : copolymérisation cationique, copolymère à bloc, catalyseur : la maghnite-H+, α-

methyl styrène, le styrène. 

 

Abstract 

In our work, we have synthesized a block copolymer poly (AMS-b-St)  of α-Methylstyrene 

(AMS) with Styrene (St) using an ecological recyclable solid clay-based initiator called 

Maghnite-H+, is a non-toxic montmorillonite-type catalyst, it has replaced initiators that 

cause storage or corrosion problems and pollute the environment.  

In the first chapter, we will present an exhaustive bibliographical study on the types of 

copolymers and cationic copolymerization reactions of vinyl monomers, then we discussed 

our monomers used (AMS and St).   

The second chapter will focus on the kinetic study and synthesis of the cationic 

copolymerization of AMS with St catalyzed by Maghnite H+. 

In the third chapter: the synthesized copolymers were characterized by different analytical 

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

Keywords: cationic copolymerization, block copolymerization, catalyst: maghnite-H+, α-

methyl styrene, styrene 

 

 :صالملخ

 وذلك ،( AMS-b-St) بولي( St) الستايرين مع (AMS) مثيل ستايرين-α  من كتلة كوبوليمر بتوليف قمنا ، عملنا في
 نوع من محفز سامة غير مادة وهو ،  Maghnite-H+يسمى التدوير لإعادة قابل صلب طيني بيئي مبادر باستخدام

 .البيئة وتلوث التآكل أو التخزين في مشاكل تسبب التي البادئات محل حل فقد ، المونتوريلونيت

 الكاتيونية البلمرة وتفاعلات المشتركة البوليمرات أنواع حول شاملة ببليوغرافية دراسة نقدم سوف ، الأول الفصل في
 (.St و AMS) لدينا المستخدمة المونومرات ناقشنا ثم ، الفينيل لمونومرات

          بواسطة المحفزة St مع AMS لـ الكيمائية المشتركة البلمرة وتوليف الحركية الدراسة على الثاني الفصل سيركز
+H -Maghnite. 

 .IR و C13H, RMN1RMN مثل مختلفة تحليلية طرق باستخدام المركبة البوليمرات تميزت: الثالث الفصل في
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