£ L+ - - -
e Al A gl 4y sgan)

O

{ République Algérienne Démocratique et Populaire
‘ alad) Gl g Mol anlail) 3 ) 3 g
' Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche
‘ Scientifique
B alal) oY ga dadla
Universitét MOULAY Tahar, Saida

“OUNIVERSITY
i of SAIDA
\v =_Dr MOULAY TAHAR
Ll P 4

Faculté des Sciences
sbasl) aud
Département de Chimie

Mémoire pour I’obtention du dipléme de :

Master

Spécialité : Chimie Organique

Polymeérisation cationique de n-butylvinyl éther
catalysée par la maghnite-Na*

Présenté par :

= Melle : Lakhache Amina
=  Melle : Chibani Amina Sihem

Soutenu le : 29/06/2022
Devant le jury compose de :

Présidante Mme. Miloudi Safia MCB -Univ-
Examinatrice Mme. Chabani Malika MCB -Univ-
Examinatrice Mme. Boutaleb Nadia MCB -Univ-
Rapporteur Melle. Ayat Moulkheir MCA -Univ-

Année universitaire 2021/2022




Dedicace :

A ma Chere Mere
A mon Pere
A mes chers fréres
A mon fiancé Khaldi Boualem

A tous ceux qui me sont chers

Lakhache Amina



Dedicace :

A ma famille Chibani
A ma famille Tabti
A 'homme de ma vie, mon exemple éternel celui qui s’est
toujours sacrifié Pour me voir réussir, a tot mon pere
«Mohamed ».
A maman «Zoubida» pour son amour, et qu’elle m’a
toujours accordé en
Témoignage de ma reconnaissance envers sa confiance,
ses sacrifices et sa tendresse.

A ma chere sceur : Fatima Zohra pour U'amour qu’elle me
réserve je leur souhaite une vie pleine du bonheur et de
succes.

A mon cher frere : Rachid ABK merci pour
I'encouragement et l'aide qu’il m’a toujours accordé.

A tous les gens ma aider pour préparer ce travail

Chibani Amina Sihem



Remerciements :

Je souhaiterais tout d'abord remercier les
membres du jury Mme Miloudi Safia, Mme
Chabani Malika, et Mme Boutaleb Nadia.

Pour avoir voulu juger ce travail.

Jadresse mes sinceres remerciements a mon
directeur du mémoire, Mme Ayat Molkheir.

Nos vifs remerciements sont adressés a
Monsieur BENAISSA TAHER pour ses
précieuses orientations.

Je tiens a remercier toute 'équipe du
laboratoire pour leur soutien et encouragements.

Je remercie tous mes collegues et amis, qui
m'ont apporté aide et conseils pendant tout mon
Travail.

Enfin, un grand merci a mes parents et a mes
proches pour m'avoir toujours soutenu.
Merci a tous.



L iste des abréviations :

n-BVE : n-butylvinyl éther
Poly (n-BVE): Poly (n-bytulvinyl éther)

BFs: Tri fluorure de bore

AICIs: Chlorure d'aluminium

TiClz: Titanium trichloride

SnCls : Tétrachlorure d'étain

SbFs : Acide fluoroantimonique

H2>SO4 : L’acide sulfurique

HCIOs : L’acide perchlorique

H3POs : L’acide phosphorique

CH3COOH: L’acide trifluoroacétique

CH3SOsH: L’acide trifluoro- méthane sulfonique (acide triflique)
FSOzH: L’acide fluorosulfonique

Tg: Température de transition vitreuse

Ts: Température de fusion

« T » : Couche tétraedrique

« O » : Couche Octaédrique

Magh-Na* : Maghnite activé par I’héxamétaphosphate de sodium (NaPOs)s
FRX : Fraction Rayon X

Tamb : Température ambiante

PF : La perte au feu
IR : Infra-rouge
RMN!H : Résonance Magnétique Nucléaire de Proton

RMNZC : Résonance Magnétique Nucléaire de Carbone 13


https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_fluoroantimonique

Tableau I-1
Tableau I-2
Tableau I-3
Tableau I-4
Tableau I-5
Tableau I-6
Tableau I-7
Tableau I1-1
Tableau I1-2
Tableau 11-3
Tableau 11-4
Tableau I1-5
Tableau I11-1
Tableau I11-2
Tableau 111-3
Tableau I11-4
Tableau I111-5
Tableau 111-6
Tableau I11-7

L iste des tableaux :

Domaine d’application des polymeéres
Caractéristiques physiques des monomeres d’éthers
vinyliques

Propriétés physiques des polyéthers vinyliques
Polymérisabilité des différents monomeres insaturés
selon le type de polymérisation

Monomeéres vinyliques utilisées en polymérisation
cationique
Exemples sur les acides de Bronsted et de Lewis

Etude comparative entre les homopolymeres et les
copolymeres des éthers vinyliques

Les principaux groupes de phyllosilicates
Composition chimique (en % massique) de la
Maghnite brute, la Maghnite-H* et la Maghnite-Na*
déterminée par FRX

Variation du rendement en fonction de la quantité de
catalyseur.

Variation du rendement en fonction du temps
Variation du rendement en fonction de la température
Principales bandes caractéristiques de n-BVE (IR).

Principales bandes caractéristiques de poly (n-BVE)
(IR).

Déplacements chimiques des différents protons
présents dans le monomeére n-BVE

Déplacements chimiques des différents protons de
poly (n-BVE)

Déplacements chimiques des différents protons de
polyisobutylvinyl éther

Déplacements chimiques en RMN®C des différents
enchainements du monomere n-BVE

Déplacements chimiques en RMN*C des différents
enchainements du poly (n-BVE)

07
09

09
10

12

14

18

26

33

36

37
38
43
44

46

47

48

49

50



Figure I-1
Figure 1-2
Figure I-3
Figure 1-4
Figure 1-5
Figure 1-6
Figure 11-1
Figure 11-2
Figure 11-3
Figure 11-4
Figure 11-5
Figure 11-6
Figure 11-7
Figure 11-8
Figure 11-9
Figure 11-10
Figure 11-11
Figure 111-1
Figure 111-2
Figure 111-3
Figure 111-4
Figure 111-5
Figure 111-6
Figure 111-7
Figure 111-8
Figure 111-9
Figure 111-10

L iste des fiqures :

Poly (iso-butylvinyl éther)

Poly (2-Chloroéthyl Vinyl Ether- co- Styréne)
Mécanisme de la polymérisation cationique en solution
des monomeéres vinyligues

Polymérisations simultanées, cationique et anionique, de
I’alkyl- vinyl éther et du cyanure de vinylidéne amorcées
par un complexe de transfert de charge (CTC) formé
entre deux monomeres

Mécanisme d’attaque de 1’acide sur 1’oléfine
Polymérisation cationique vivante de I’'IBVE amorcée
par le systeme HI/ZnX2

Processus formation de 1’argile

Structure de la Kaolinite

Représentation schématique d’un feuillet de
phyllosilicate2 :1(TOT)

Représentation structurale d’un plan tétraédrique «T»
Représentation structurale d’un plan octaédrique «O»
Localisation de 1’eau dans les particules argileuses

Représentation schematique de capacité d’échange
cationique dans I’argile

Structure de la Montmorillonite (GRIM 1968)
Variation du rendement en fonction de la quantité de
catalyseur

Variation du rendement en fonction du temps

Variation du rendement en fonction de la température
Spectre IR du monomere n-BVE

Spectre IR de poly (n-BVE) en présence de la magh-Na*
Spectre IR du Poly (n-BVE) catalysée par la magh-H*
Spectre Infra Rouge du Polylsobutylvinyl éther
Spectre RMNH du monomeére n-BVE

Spectre du RMN*H de poly (n-BVE) en présence de la
magh-Na*

Spectre du RMN*H de poly (n-BVE) en présence de la
magh-H"*

Spectre du RMN*H de Polylsobutylvinyl ether

Spectre du RMN*3C de n-BVE

Spectre du RMN?*3C de poly (n-BVE) en présence de la
magh-Na*

05
06
11

13

14
17

23
24
25

27
27
28
29

31
36

37
38
43
44
44
45
46
47

47

48

49
50



Résume :

Dans cette étude, le monomere choisi est un monomere vinylique font partie de
la famille des éthers vinyliques et le catalyseur utilisé, est la Maghnite-Na*.

Dans la premiére partie une étude bibliographique qui regroupe toutes les
réactions de polymérisation cationique des monomeéres vinyliques ainsi que des
généralités sur les éthers vinyliques

Dans la deuxieme partie, des généralités sur les argiles suivie par une étude
cinétique des parameétres suivantes : effet de quantité du catalyseur, effet de temps et
effet de température.

Dans la troisieme partie, Le produit synthétisé est caractérisée par 1’ IR, la RMN'H
et la RMNC.

Mots clés: n-BVE, Poly (n-BVE), Maghnite-Na*, IR, RMN'H, RMN®C.
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Abstract:

In this study, the monomer selected is a vinyl monomer belonging to the family
of vinyl ethers and the catalyst used is Maghnite-Na".

In the first part, a bibliographic study collecting all the positive polymerization
reactions of vinyl monomers as well as general information on vinyl ethers

In the second part, general information about the slurry is followed by a kinetic
study of the following parameters: the effect of the amount of catalyst, the effect of time
and the effect of temperature.

In the third part, the composite product features IR, *H-NMR and *C-NMR.

Keywords: n-BVE, Poly (n-BVE), Maghnite-Na*, IR, *H-NMR, *C-NMR.
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Introduction genérale :




Introduction Générale :

Le développement de matériaux polymeéres possédant de nouvelles propriétés
ou des propriétés améliorées est 1’'un des axes importants de la recherche dans le
domaine des polymeéres. Les polymeéres forment une classe trés 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 1’objet de nombreuses
études, comme les polyéthers vinyliques.

Les éthers vinyliques font partie de la grande famille des monoméres
vinyliques, qui sont facilement préparés par 1’addition d’acétyléne a 1’alcool approprié

On obtient par exemple le n-BVE par réaction entre le butanol sur I’acétyléne.

Les éthers vinyliques se polymérisant que par voie cationique, connus par leurs
proprietés collantes et leurs grande reéactivité, sont copolymerisés avec plusieurs
monomeres vinyliques et donc différents types de copolymeres sont obtenus, dans le
but d’améliorer leurs proprietes.

L’objectif de notre travail est de synthétiser le poly (n-BVE) par réaction de
polymerisation cationique de n-BVE en présence de la Maghnite-Na®* comme
catalyseur.

La Maghnite-Na® est un nouveau catalyseur non toxique de type
montmorillonite, utilisée dans la polymérisation cationique, elle a montré des capacités
catalytiques remarquables vis a vis de diverses réactions de polymerisation.

C’est un catalyseur solide, écologique, recyclable, réutilisable et moins polluant
pour I’environnement. Elle a ét¢ développée au laboratoire de chimie des polymeéres
(LCP) a I'Université d'Oran [1-3]. L’utilisation de ce catalyseur a donné lieu a
plusieurs publications.

Ce mémoire est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre : est réserve aux rappels bibliographiques sur la polymérisation
cationique des monomeéres vinyliques, Il contient aussi des généralités sur les éthers

vinyligques.



» Le deuxiéme chapitre : décrit d’abord des notions générales sur la structure, la
classification des minéraux argileux et la description de la Maghnite, puis il
rassemblées les résultats des différents facteurs cinétiques sur 1’homopolymérisation
de n-BVE catalysée par la Maghnite-Na*.

> Le troisieme chapitre : consacré a la caractérisation de poly (n-BVE) par les
méthodes suivantes : I'IR, la RMN*H et la RMN®C.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale.



Référence :

[1]- M. Belbachir, U.S.Patent. 0069446A1 (2006).

[2]- N. Bensaada, M. Ayat, R. Meghabar et M. Belbachir, 4, 55-60 (2015).

[3]- M. Ayat, Rahmouni, A. Belbachir, M. Bulletin of Chemical Reaction Engineering &
Catalysis, 11 (3), 376-388 (2016).
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Chapitre I :

Rappels bibliographigues sur les éthers

vinvliques




I. Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons présenté des généralités sur les polyéthers
vinyliques et leurs propriétés physiques et chimiques. Ainsi que la polymérisation
cationique des éthers vinyliques et leur application.

Il. Généralités sur les polymeéres :
Le mot polymere d’origine grec polus-meros, est composé de deux mots,

«polus» qui veut dire plusieurs et « méros » qui veut dire partie est par définition une
macromolécule organique ou inorganique constituée de 1’enchainement répété d’un
méme ou plusieurs motifs. Les monomeres sont liés les uns aux autres par des liaisons
covalentes. Les homopolyméres constitués d’un méme motif de monomere et les

copolymeres constitues de deux ou plusieurs motifs de monomeres différents [1].

I11. Classification des polymeres :
Les polymeéres peuvent étre classés selon plusieurs modes :

I11-1. Leur constitution chimique des chaines :
On peut classer les polymeres en catégories selon la constitution chimique des

chaines. On distingue deux classes principales :
» Les homopolymeres : sont des polymeres qui ne possédent qu’une seule unite.

Nous citons comme exemple, le poly (iso-butylvinyl éther)

[ B u ],
l I'n
o]
CH,
CH
H3C/ cH

3

Figure I-1: Poly (iso-butylvinyl éther)



> Les copolymeéres : sont des polymeéres qui possédent plusieurs unités. Les copolymeéres

peuvent se classer dans différentes familles [2].

Nous citons comme exemple, le poly (2-Chloroéthyl Vinyl Ether- co- Styréne) :

.{ _H:C}_{Bzc_ml: —}CH=CH
0

P

g

] @
CE,
&

TS

o— 3—

1
Figure 1-2: Poly (2-Chloroéthyl Vinyl Ether- co- Styréne)
I11-2. Leurs natures chimigues :
» Polymeres minéraux
» Polymeéres organiques

» Polymeres mixtes

I11-3. Leur origine :
» Polymeéres naturels : caoutchouc naturel, cellulose.

» Polymeéres artificiels : obtenus par modification de polymeres naturels.
» Polymeéres synthétiques : obtenus a partir de monomeres qui n’existent pas dans la

nature.

I11-4. Leurs domaines d’application :
> Polymeéres techniques : ces polymeres peuvent remplacer les matériaux traditionnels

(métaux, céramiques...)
» Polymeéres spéciaux : ces polymeres possédant une propriété particuliere (adhésion...)

qui permet leur utilisation dans une application spécifique.

I11-5. Leur dimensionnalité :
» Polymére monodimensionnel (linéaire).
» Polymeére bidimensionnel (plan).

» Polymeéres tridimensionnel (réseau).



111-6. Leur comportement thermique :
> Les thermoplastiques : sont des polymeéres qui peuvent étre moulés par chauffage et

durcis par refroidissement (réversible).

» Les thermodurcissables : sont durs a la chaleur, ils se transforment de fagon
irréversible

> Les élastomeres : ils subissent de trés grandes déformations sous 1’action de
contraintes mécaniques [3].
IV. Domaine d’application des polymeres :

Les polyméres constituent une des principales révolutions techniques du

XXeme siécle. Ceux-ci sont utilisés pour un nombre extraordinaires d’applications a
tous les échelons de la vie. (\Voir le Tableau I-1) [4].

Tableau I-1 : Domaine d’application des polymeres

Domaines : Exemples :

Les secteurs de la construction Les portes, peinture, revétement du sol....

Industrie de ’emballage Bouteilles....

Médecine et santé Outils de chirurgie....

Matériel électrique Isolation...

Industrie automobile Planches de bord

Industrie textile Fibers, textiles naturel, sacs ....

Industrie chimique Revétements ...

Alimentaire Procédés de fabrication d’emballages (bouteilles...

flacons de détergent, sachets et sacs ...)

Le matériel de maison Meuble .......




V. Généralités sur les éthers vinyligues :
Dans le vingtieme siecle, les monomeres des éthers vinyliques sont devenus

aisément disponibles par la chimie de Reppe [5], qui consiste a la vinylation des
alcools avec I’acétyléne.
HC=CH +H-OR — CH>=CH-OR

C'est la seule méthode de préparation des éthers vinyliques qui a réalisé une
importante production a I’échelle industrielle, la réaction est fortement exothermique
le processus est suivi a une température de 180°C et a une pression de 5 a 20 bars en
présence de catalyseurs basiques [6].

La polymérisation des éthers vinyliques était connue des 1878, depuis plusieurs
polymeres ont été produits et commercialisés [7].

V1. Classification des monomeres vinyligues :

On peut classer les monomeéres vinyliques suivant leur aptitude a la
polymérisation par la double liaison C=C des monomeres qui posséde un carbone
porteur de groupement électro-donneurs facilement polymérisée par I’amorgage
cationique le groupe électro-donneur entraine une augmentation de la densité
électronique de la double liaison C=C, favorisant son attaque par un carbocation, tel
que le styréne, 1’isobuténe, 1’isopréne, le N-vinyl-2-pyrolidone, le butadiéne et le N-

vinyle carbazole ....[8-11].

VII. Propriétés physico-chimies des éthers vinyligues :

Les éthers vinyliques de formule générale : CH2=CH—O—R ou R est un
groupe alkyl tels que le Méthyl, Ethyle, Isobutyl, ..etc, se polymérisent
cationiquement et sont industriellement importants et présentent les caractéristiques

physiques regroupées dans le tableau I-2.



Tableau I-2: Caracteéristiques physiques des monomeres d’éthers vinyliques

Monomere Densité Viscosité Point Point de
(mPas) d’ébullition fusion (°C)
(°C)

Methyl vinyl ether (MVE) 0.747 (20°C) | 0.236 (5°C) 6 -122
Ethyl vinyl ether (EVE) 0.754 (20°C) | 0.280(5°C) 36 -155
Propyl vinyl ether 0.768 (20°C) 0.31 (20°C) 65 -70
Isobutyl vinyl ether (IBVE) | 0.769 (20°C) | 0.476 (5°C) 82.0-83.3 |-112
Vinyl —4-hydroxybutyl éther | 0.944 (20°C) | 5.94 (20°C) 189

-33
Butanediol divinyl ether 0.898 (20°C) | 1.3 (20°C) 166

-8
2-Chloro ethylvinyl éther 1,049 - 108
CEVE -70
n-butylvinyl ether 0.779 92-94 -115

Les propriétés physiques des polyéthers vinyliques dépendent de la nature des

groupements alkyles liés a I’oxygéne comme le montre le tableau I-3.

Tableau I-3: Propriétes physiques des polyéthers vinyliques

Polymeres Hydrophile Hydrophobe T4(°C)? Ts(°C)P
Methyl vinyl éther (MVE) X -34
Ethyl vinyl éther (EVE)

X -42
Propyl vinyl éther

X -49
Isobutyl vinyl éther (IBVE)

X -19
Octadecyl vinyl éther
Vinyl-4-hydroxybutyl éther X 81
n-butyl vinyl éther X




VIII. Polymérisabilité des monomeres vinyligues :
Tableau I-4: Polymérisabilité des différents monomeres insaturés selon le type

de polymérisation [9].

Monomeéres Type d’amorcage
Radicalaire Cationique Anionique

a.1-Dialkyl définies - + -
Styréne, a-méthylstyrene + + +
oléfines halogénées + - +
esters vinyliques + - ;
acrylates, méthacrylates + - ;
acrylonitrile, + - +
Méthacrylonitile + - +
ethers vinyliques - + ;
N-vinyl carbazole + + ]
N-vinyl pyrrolidone + + ]

IX. Polymérisation cationique des monomeres vinyligues :
Pour que la polymérisation, par voie cationique, ait lieu, le monomere vinylique

doit porter un substituant électro-donneur. La double liaison est alors polarisée de telle
sorte que I’attaque par le site cationique soit favorisee.

Parmi les monomeres vinyliques qui sont susceptibles de se polymériser par
voie cationique, on peut citer : 1’isobutyléne, les diénes, les éthers vinyliques, les
coumarones, le N-Vinyl carbazole et les indéenes.

Le mécanisme de la polymérisation cationique en solution des monomeres

vinyliques est représenté dans les équations (1-4) [12].
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& o & o
X, A+ H,C—=CH —_— X—CH,—CH A
| (1)
Y Y
@& 8 & @
X—CH,—CH,A +nCH,——CH — X—TCH,—CH CH:—TH;A
(2)
y ! Y
- @ & ROH & 2
X—TCH i|3H CH:—THA X—+CH—CH--CH,—CH—OR +HA
3
y " Y ’1|’ n ’1|’ (3)
K%CH:—TH%CH:—TH—A
y ¢ Y @)

Figure 1-3: Mécanisme de la polymeérisation cationique en solution des monomeres
vinyliques

Dans les réactions (1-4), la polymérisation cationique est lancée par la réaction

du cation approprié avec la premiére molécule du monomere. Ce schéma réactionnel

est valable pour tous les types d’initiateurs cationiques.
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Tableau I-5: Monomeres vinyliques utilisés en polymérisation cationique

Monomeres : Formule : Monomeres : Formule :
Styrene Isobutylene CHs
CH,=CH CH,=C
CHjs;
Butadiéne L Isopréne CH;
CH,— CH—CH—CH; /
CH,=C
\
HC=CH;
Acétal OR Alkylvinyl H
vinylique éther
CH,=—¢ CH,=—C
OR' OR
R,R"CHs3 ,CzHs R:CH3 ,CyHs ...
N-vinyl N-vinyl N
Pyrrolidone o carbazole
[l\]/ N/ G
CH=—CH> c|:H:: CHo
Indéne ‘ Coumarone

IX-1. Caractere cationique des éthers vinvligues:

Lors du mélange d’un éther vinylique et du cyanure de vinylidéne dans un

réacteur, les polymérisations sont amorcées, respectivement, par un radical cation et un
radical anion, formés par décomposition d’un complexe de charge; il se produit
simultanément 1’éther

une polymeérisation cationique de vinyliqgue et une

polymeérisation anionique du cyanure de vinylidene (figure 1-4).
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TZ\ H.C—CH ° - y (|:\
H.,C==CH ~ CH;3 c|: cTe | —| Hz2 HC—T
OR C™ OR e
= Alllwinyl Ethe Cryanure de
i i Winvlidéne
Polvmeérisation Polymeérd sation
Cationique Anionique

Figure 1-4 : Polymérisations simultanées, cationique et anionique, de I’ Alkyl- vinyl
éther et du Cyanure de Vinylidéne amorcées par un complexe de transfert de charge

(CTC) formé entre deux monomeres

IX-1. Mécanisme de polymeérisation cationigue des éthers vinyligues :

La polymérisation cationique « Classique » des éthers vinyliques donne des
polymeéres avec une large distribution de la masse moléeculaire avec des bouts de
chaines mal definis.

Les polymérisations ont faites a des temperatures supérieures a -78°C, donne
un rendement éleve, mais les réactions sont incontrolables. La polymerisation des
éthers vinyliques n’est possible que par voie cationique.

La polymeérisation cationique des éthers vinyliques par les acides de Lewis a
faitl’objet de plusieurs études [13].

La polymeérisation cationique est un type de polymérisation ionique dans
lequel le centre actif est de nature cationique. Elle est constituée de I'amorcage, la
propagation, éventuellement de transfert et de terminaison. Les monomeres concernés
sont ceux qui possédent des groupes électro-donneurs tels que, le styrene, le
N-vinylpyrrolidone, le N-vinyl carbazole et les éthers vinyliques ....

Le role d'un amorceur en polymérisation cationique est de fournir des cations
fortement électrophiles capables d'activer le monomére M en monomére Mi*. On vy
retrouve principalement les acides de Bronsted et les acides de Lewis. Ces derniers sont
utilisés dans le cas des monomeres vinyligues, connus pour leur réactivité moindre, en
particulier dans la production industrielle de I'isobutene. La particularité essentielle des
centres actifs en polymérisation cationique est leur tres grande réactivité donnant lieu a

de nombreuses réactions de transfert et de terminaison.
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IX-1-1. Réaction d’amorcage :
On distingue en polymérisation cationique deux catégories principales

d’amorceurs : les acides de Bronsted et les acides de Lewis.

a. Les acides de Bronsted :
Les acides protiques (de Bronsted) amorcent la polymérisation cationique par
protonation de 1’oléfine. L’acide doit étre assez fort pour produire une concentration

suffisante d’espéces protonées.

oo N_/ {\j_c/ }CE)___H—(‘Z—(‘:@_}_____KG
SN SN |

Figure I-5 : Mécanisme d’attaque de 1’acide sur I’oléfine [14]

b. Les acides de Lewis :

Les acides de Lewis constituent la classe d’amorceurs cationiques la plus
importante. Ces amorceurs sont pratiquement toujours utilisés avec des co amorceurs
générateur de proton (protogene) tels que (H20, CCIsCOOH, CH:COOH, ®OH....) ;
ou géneérateur de cation (catiogéne) comme le chlorure de tertio butyle ou bien le

fluorure de triphenyl methyle.

= &
BF; - H,0 =—= [PaBDHI . H

Tableau I-6: Exemples sur les acides de Bronsted et de Lewis

Les acides de Lewis : Les acides de Bronsted :
BFs H2SO4

AICl; HCIO4

TiCls H3PO4

SnCly CF3;COOH, CF3SO3H
SbFs FSOsH
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IX-1-2. Réaction de propagation :
Avec les monomeres éthylénique, la réaction de propagation est une addition

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

intervenir sa coordination sur un carbocation [14] et qui peut étre représenté comme

suit :
& =
H—-CH,— CHOR} (BF;OH} + TH:CH: —-
OR
@ =
H—CH; CHOR (BF;OHj

(|3H +CH,

OR

1X-1-3. Réactions de transfert et de terminaison :

a. Réaction de terminaison :

La terminaison peut é&tre provoquee par une espéce du systeme réactionnel,
comme le contre-ion, le monomere, le polymeére, ou le solvant, ainsi que par des
impuretés telles que I’eau, sans qu’une autre espece active n’apparaisse.

Terminaison de la chaine par recombinaison cation-anion :
& =

MCH: CHionn X —_— '-'"'-""LCH: C|I—I—X
OR. OF.
Terminaison par décomposition de I’anion :
& &
u""fU"LCH: CHIIIIIIIIIBPSDH S mnCH: H—0OH N B:F_:,
OR OR
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b. Réaction de transfert :
Les réactions de transfert conduisent a 1’interruption de la croissance de

la chaine propageante et au commencement d’une nouvelle chaine.

» Transfert au monomere :

& = & =
s CH,—CH iy, + CH:—CI—I —_— vvnCH—CH -~ CH: CH s
OR OR OR

OR

» Transfert spontané par expulsion d’un proton du carbénium en croissance avec

formation d’une insaturation sur la molécule de polymeére :

& i & (:;
s CH;—CH——CHj3 CH ¥ ——— nnCH,—CH—CH—=CH - H.X
OR OR OR OR

» Transfert par le monomere sur I’ion intermédiaire :

3
& e © -
M’\CH:—CH: mnnni = C]—[:_CH —_— *-"'*-""*-""'LC:H:: TH'““““Q—CH—CH_,
‘ OR 2
OR OR. R
» Transfert par 1’eau conduit a des groupes acétals au polymere :
) © T HO ® 8
mCH: TH T Y, ———— U"\J"‘u"'LCH: CH —OHX
OR OR
+H,0 -H-O
& 2
wnCHy,—CH —O0H +H;0.X
OR
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Les groupes acétals ne sont pas stables, ils réagissent avec une autre molécule
d’eau, dont il résulte la formation d’un autre macrocation conduisant a 1’arrét de la

chaine propageante du polymeére. L’acétal est ainsi formé.

MEE_ —CH — 0OF

OR

X. Polymeérisation cationique vivante des éthers vinyligues:
La polymérisation des éthers vinyliqgues d’une maniere vivante ont éte

développés en 1984.

Depuis les travaux pionniers de Higashimura et Sawamoto sur la polymérisation
cationique de 1’éther vinylique [15-17].

L’intérét pour ces polymérisations augmentées d’une fagon remarquable, pour
ce qu’elles offrent de possibilités de produire un nombre trés large de polymeres avec
un poids moléculaire contrélé [18].

Contrairement a beaucoup de méthodes de polymeérisations classiques qui ne
peuvent pas reprendre une fois terminées, la polymérisation vivante s’arréte apres
épuisement du monomere et reprend des que le catalyseur est de nouveau mis en

contact avec le monomere.

HI ZnX, BVE
CHg—(|?H > CH—CH— ——» ———
OR OR
© &
H—CH, (|Z‘H ﬁH—CHJ—CH—I---—zn}g

OR OR

Le Polvmere Vivant

Figure 1-6 : Polymérisation cationique vivante de I’'IBVE amorcée par le
systeme HI/ZnX2
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XI. Etude comparative entre les homopolymeéres et les copolymeres des éthers

vinyligues:

Une étude comparative des propriétés et leur utilisation entre les homopolymeéres

et les copolymeres des éthers vinyliques sont résumée dans le tableau I-7 :

Tableau I-7 : Etude comparative entre les homopolymeres et les copolymeéres

des éthers vinyliques [19,20]

Homopolymes

Propriétés Utilisation
-Des huiles fortement visqueuses
-Des résines adhésives molles o
_ Adhésifs
-Des élastomeres non adhésifs o
Additifs

-Des substances genre caoutchouc

-Ont la consistance d’une cire.

-Résistent a la saponification.

-Forment des films avec d’autres polymeres

-lls peuvent étre employés comme plastifiants

Copolymeres

-Produits résistants au vieillissement
-Plastifiants.

-Amphiphiles

-Protecteur colloidale
-Peintures anticorrosion
- Epaississants
-Dispersants de colorant
-Additifs detersifs
-Dans le cosmétique
-Dans la production des
microcapsules
-Adhésifs sensibles a la

pression.

18




XIl. Application des polyéthers vinyligues :
La découverte de la polymérisation cationique vivante des monomeres oléfines

ainsi que les éthers vinyliques a ouvert un nouveau champ dans la synthése des
polymeres synthétiques et des copolymeéres a bloc [21].

Les polyéthers vinyliques appartiennent aux intermédiaires classiques pour les
enceintes. Ils sont convenables pour produire des enceintes collantes pour les articles
médicaux et les étiquettes.

Les polymeres d'éthers vinyliques sont d'habitude mélangés avec les polymeéres
du méme type ou avec d'autres substances.

Les polyéthers vinyliques trouvent leur application dans divers domaines tel
que :

L’industrie pétroliére.
L’industrie du cosmétique.

La synthése des saveurs.

Les parfums.

Les produits pharmaceutiques.
Adheésifs ou encres.

YV V. V VYV V V VYV

Les peintures antisalissure.
La fonctionnarisation des résines vinyliques confére des propriétés d’adhérence
importante a la peinture qui sera bien ancrée sur le support grace au groupe polyIBVE.
Les polyIBVE sont également utilisés pour éliminer la mousse dans les milieux
aqueux [22].

» Utilisation de poly (n-BVE) :
Le poly (n-butylvinyl éther) a trouvé ses utilisations comme une colle et il est
important sur le plan industriel, dans la synthése des peintures et des adhésifs et

comme produits auxiliaires dans I’industrie du textile et du cuir [21,22].
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I- Introduction :

Ce chapitre est consacreé sur la généralité des argiles et aux résultats obtenu dans
la polymérisation de n-BVE en présence de la Maghnite-Na*, en vue de leur efficacité
prouvé dans plusieurs syntheses.

Par ailleurs, des études cinétiques sur 1’évolution du rendement en fonction de

la quantité de la Maghnite-Na*, température et le temps, ont été faites

II- Généralités sur les argiles :
Les argiles proviennent de I’altération et de la degradation des roches

altération physique sous I’effet des variations de température, et surtout altération
chimique au contact de 1’eau qui permet la dégradation en particules trés fines. Les
conditions dans lesquelles cette dégradation a eu lieu, ainsi que 1’état d’avancement de
cette dégradation peuvent expliquer la grande diversité des argiles [1].

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

Il existe deux grandes catégories des minéraux argileux [2] : Les argiles
phylliteuses, et les argiles fibreuses. Les argiles phylliteuses sont les plus répandues. 1l
s’agit de phyllossilicates minéraux formes par I’empilement de feuillets. Chaque
feuillet (épaisseur de7, 10 et 14A) est lui-méme constitué de plusieurs couches.

Les argiles fibreuses (interstratifiés) sont des minéraux dans lesquels les
feuillets sont alternés ou, le plus souvent, les espaces interfoliaires sont différents.

L’intérét accordé ces dernicres années a 1’étude des argiles par de nombreux
Laboratoires dans le monde se justifie par :

» Leur abondance dans la nature.
» L’importance des surfaces qu’elles développent.

> La présence de charges électriques sur ces surfaces.
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» L’échangeabilité des cations interfoliaires responsable de [I’hydratation etdu
gonflement, ce qui confére a ces argiles des propriétés hydrophiles [3].
L’argile brute est constituee généralement d’un composant minéral de base
(kaolinite, montmorillonite, etc....) et de certaines impuretés [4].
Les impuretés sont constituées de:
» Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).
» Minéraux ferriferes : I’hématite Fe2Os, la magnétite FezOa.
> Carbonates : la calcite CaCOg, la dolomite CaMg(COg)z.
» Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite AI(OH)a.
» Matiéres organiques [5].

cendres
vitreuses

degradation atmospherique

Sedimentation

S~ ————

2o W, N R e Neoformee
VAR +
Heritee
NESIS Heritee
S +
<&, Neoformee

Mazamorpnizme 4 T Ensevelissement
AN : %

Tectonisme

e Transformee

Biotite metamorphique
+/- Muscovite

Figure 11-1 : Processus formation de I’argile [6].
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I11- Classification des arailes :
Selon 1’ Association Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA), ainsi que

d’autresauteurs internationaux comme Brindley et Brown [7], Caillére et Henin [8] et

Grim [9] ont classés les phyllosilicates selon des criteres bien définis :
» Type de combinaison des feuillets : T/O ou 1:1; T/O/T ou 2:1 ; T/O/T/O ou 2:1:1.
» Lacharge de la couche.

> Le contenu de I’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau...).

Cette classification se base sur 1’épaisseur de 1’espace interfoliaire et la

structure du feuillet, ainsi on définit I’existence de trois classes:

I11-1. Minérauxa 7A
La structure de ce groupe est composée d’une couche tétraédrique liée avec une
couche octaédrique, cette classe est dite de type T/O ou de type 1:1, I’épaisseur du

feuillet est de 7A. La principale famille de ces minéraux est la kaolinite de formule

générale (Si2)(Al2)Os(OH)4 (Figurell-2) cette argile est dite dioctaedrique [10].

nA1,8i,0.(OH) |

. Aluminmum
Octaédre 2 ;
ALY ome
Oxygeénes
O
A‘
(Y

INTERFOLIAIRE

N O .».v‘ : } Siliciums
A‘.A_‘/ -

Octaéd - O O
ctaedre . \

Tétraédre

FEUILLET

Figure 11-2: Structure de la Kaolinite [11]

24



111-2. Minéraux a 10A :

Ces minéraux ont une structure de type T/O/T ou 2:1, ils se composent d’une
couche octaédrique qui se trouve entre deux couches tétraédriques dont 1’une est
renversée par rapport a lautre. Ce genre de minéraux regroupe des argiles
trioctaédriques et des argiles dioctaédriques, La principale famille de ces minéraux est

les smectites.

n|(4]

1.67

Mg0.33 )Si-‘lOlO (OH)2 ]

Cation échangeable

@ Aluminium. Magnésium
@ Hydroxyles

O Oxygenes

e Silicium

Figure 11-3: Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 (TOT) [12]
111-3. Minéraux a 14A :

La structure de ces minéraux est constituée de deux couches tétraedriques et
deux couches octaédriques, ces argiles sont dites de type T/O/T/O ou 2:1:1. La

principale famille de ces minéraux est les chlorites.
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Tableau I1-1:Les principaux groupes de phyllosilicates [13]

Groupe des minéraux : Espece minérale : Structure :
T=Couche tétraédrique
O=Couche octaédrique
Kaolinite Kaolinite Minéraux a 2 couches :
Halloysite T:0 T:0
Dikite
Smectites Montmorillonitee Minéraux a 3 couches :
Saponite T:0:T T:0:T
Beidellite
Nontronite
IHlite Ilite
Vermicule Vermicule
Muscovite
Micas Biotite
Chlorites Chlorites Minéraux a 4 couches :
T:O0:T:O T:0:T:O

IV- Qrganisation structurale des argiles :

Les minéraux argileux sont essentiellement des phyllosilicates dont 1’¢lément
de base constituant la structure est un feuillet bidimensionnel silicaté qui résulte de

I’empilement de couches tétraédriques et octaedriques :
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IV-1. Couche tétraédrigues :

Est noté « T », est composé de tétracdres d’atomes d’oxygene autour de chaque
atome central (Figure 11.4) dans la couche tétraédrique, le cation dominant est le Si*

mais de fréquentes substitutions ont lieu avec les cations AI** et, plus rarement, avec

les cations Fe®* [14].

tétragedre
Silicium-
Onoygéne

Omygéne o ®  Silicium

couche tétraégdrique

Figure 11-4 : Représentation structurale d’un plan tétraédrique «T»
IVV-2. Couche octaédrique :
Est noté « O », il est formé d’oxygeéne et des groupements hydroxyles autour
de chaque atome central. Ces octaedres (Figure II.5) forment un réseau hexagonal

répeté dans le plan du feuillet [14].

couche octagdrigue

octagdre
Aluminium-

Owygénel

Hydroxyle

O L+ Hydrowyle @ Aluminium, Magnésium.
Figure I11-5: Représentation structurale d’un plan octaédrique «O»

V-Propriétés des arqiles :
Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales [15] :

> Leur forme et leur surface spécifique.
» Leur capacité d’adsorption d’eau et de gonflement.

» Leur capacité d’échanges ioniques.
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V-1. Surface spécifigue :
Malgré leur taille fine, les argiles possédent une grande surface spécifique qui

dépend de la nature du minéral argileux. La surface totale des argiles comprend une
surface externe facilement accessible et une surface interne qui correspond a celle
developpee par 1’espace interfoliaire durant son expansion. Les minéraux de la famille
des smectites se caractérisent par une surface spécifique trés importante par rapport a

celle des autres types d’argiles due a leurs propriétés de gonflements.

V-2. Capacité de gonflement et d’adsorption d’eau :
Généralement, toutes les argiles possedent une capacité de rétention des

molécules d’eau plus au moins importantes. Mais seulement quelques-uns sont
capables d’incorporer des quantités appréciables de molécules d’eau dans leur espace
interfoliaire. Les smectites, les vermiculites et les minéraux interstatifiés sont parmi les
argiles qui se caractérisent par une forte capacité d’adsorption d’eau entre les feuillets
de leur structure ce qui provoque une variation de leurs volumes et provoque ainsi leur

gonflement.

@ DOO @ S - ‘_,, H,0

{2 0 9 9 9 |
> OQ) bo o(jo ?:‘{j Hz20

Plg 888 | o

Figure IL.6 : Localisation de I’eau dans les particules argileuses [16]
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V-3. Capacité d’échange cationique (CEC):

Afin d’établir 1’électro neutralité au niveau de [1’interface solide-liquide,
les charges de surface seront compensées par des ions de charge opposées provenant
de la solution, généralement des cations pour les argiles. La capacité d’échange
cationiqgue CEC est définie comme la concentration totale des sites superficiels
disponibles aux cations. Ce parameétre est exprimé en quantit¢ de charge par
unitéde masse (meq (Milliéquivalents) /100g). Le principe général d’évaluation de la
CEC consiste a mesurer la quantité totale fixée d’un cation indicateur introduit

en exceésdans une suspension argileuse.

+«—— espace interfolaire

Feuillet 2

Figure 11-7 : Représentation schématique de capacité d’échange cationique dans
I’argile

V-4. Proprietés acido-basigues :
L’acidité des catalyseurs est une notion complexe qui dépend de plusieurs

parametres tels que :

» La nature des sites acides (Bronsted, Lewis, super acides).
» Le nombre de sites acides.

> La force des sites acides et leur répartition a la surface du solide [17].
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VI- Montmorillonite :

L’altération et la transformation hydrothermale des cendres des tufs
volcaniques riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui
font partie principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi
formées portent le nom de bentonite .D’apres le gisement situé pres de fort Benton
(Wyoming, Etats unis) [18], la bentonite contient plus de 75% de montmorillonite
(figure 11-8) ; cette derniere fut découverte pour la premiére fois en1847 par
Darmour et Salvetat [19] prés de Montmorillon, dans le département de la Vienne

(France).

Les bentonites se caracterisent par une capacité élevée d’adsorption,
d’échange ionique et de gonflement. Elles ont de ce fait de larges applications,
toujours plus nombreuses et dans différents domaines (forage, fonderie, céramique,
peinture, pharmacie, terres décolorantes,..., etc.). La majeure partie de la bentonite
exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage dans
I’industrie de la fonderie, et aussi pour épaissir les fluides de forage.

Pour de nombreuses applications techniques, la bentonite brute doit
étre soumise a une préparation adaptée aux exigences de son utilisation (activation).
Ainsi lors de I’activation alcaline, la bentonite calcique (la plus fréquente) est
transformée, par traitement avec de la soude, en bentonite de sodium, qui se
caractérise notamment par une capacité de gonflement plus élevee.

L’activation avec des acides, comme 1’acide chlorhydrique, augmente la
porosité par dissolution périphérique des smectites ; il en résulte un produit de haute

capacité d’adsorption.
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Tétracdres

Octaédres

['étraedres

e Silicium wR*ouRY™ O Oxygéne @Hydroxyle

Figure 11-8: Structure de la Montmorillonite (GRIM 1968)

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.

VI-1. La Maghnite :

C’est une bentonite extraite de la région de Lalla Maghnia (Hammam
Boughrara), commercialisée par la Société BENTAL (ENOF) et dont les propriétés
catalytiques ont été étudiées par 1’équipe du Laboratoire de Chimie des Polymeres de
I’Université d” Oran. Plusieurs Brevets et Publications Internationales ont été réalisés.

Le premier brevet a démontré 1’originalité de I’argile de Maghnia par rapport a
celles du Wyoming (Fort Benton, Texas) et de Montmorillon (Vienne, France). C’est
ce qu’il lui a valu son nom de Maghnite.

En 1979, dans le " Data Handbook for Clays Materials and other Non -Metallic
Minerals " publié sous la direction de H.V Olphen, toutes les argiles ont été recensées
caractérisées et étudiées toutes les comparaisons sont faites par rapport a la bentonite
du Wyoming.

Les argiles algériennes n’y sont méme pas mentionnées. C’est ce qui explique
qu’aucune étude comparative n'a été faite jusqu'a ce jour, de ces bentonites avec celles

de Maghnia.
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La Maghnite contient une grande proportion de SiO par rapport a celle du
Wyoming (+11,9 %) et de Vienne (+19,35 %), quand elle est traitée par H2SOjs cette
difference devient encore plus grande : 14,21 %, pour la bentonite du Wyoming et

21,66%, pour celle de Vienne.

Cependant, la concentration en Al,Os est plus faible dans la Maghnite (-5,60 %)
par rapport a celle du Wyoming et de -5,49 % a celle de Vienne. Quand elle est traitée,
cette différence augmente respectivement de —6,24 % et de - 6,13 %.

Ces différences de compositions élémentaires, ont, sGrement, une grande
incidence quant aux propriétés chimiques et physico-chimiques de ce matériau.

En 2006, un autre brevet regroupe les applications des dérivés de la Maghnite et

de leurs propriétés catalytiques [20].

VII-  Activation des argiles :

L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés
d’absorption de I’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou
chimique (attaque acide) [21,22].

La bentonite de Maghnia est activée par :
» Une solution d’acide sulfurique (H2SO4) pour donner la Maghnite-H* a une
concentration de 0,25M.
» Une solution d’hexamétaphosphate de sodium (NaPQOzs)s pour donner la Maghnite-Na*
a une concentration de 1M.

Les compositions chimiques de la Maghnite brute, la Maghnite-H* et la

Maghnite- Na* sont regroupées dans le tableau 11-2 suivant :
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Tableau I1-2 : Composition chimique (en % massique) de la Maghnite brute,

la Maghnite-H* et la Maghnite-Na* déterminée par FRX

Composition chimique (%)
Echantillons 35, TAT,05 [ Fez0s | CaO | MgO | NazO | K20 | TiOz [ SO [ As | PF
Maghnite brute | 69,3 | 14,67 | 1,16 | 0,30 1,07 | 0,50 | 0,79 0,16 | 0,91 | 0,05 | 11
Maghnite-H* 71,7 | 14,03 | 0,71 | 0,28 0,80 | 0,21 |0O,77 | 0,15 { 0,34 | 0,01 | 11
SiO2 | Al,O3 | Fe;Os3 | CaO MgO Na,O | Na2O | SiO2/Al03
Maghnite-Na* | 59,9 | 15,09 | 3,32 | 0,12 2,16 3.03 | 1.19 | 3,97

VIII- Polymérisation des monomeéres vinyligues par la Maghnite H* :

Belbachir et al [23] ont étudié la polymérisation de plusieurs monomeres
vinyliques et hétérocycliques catalysées par la Maghnite H* (Bentonite de Maghnia).
Ce catalyseur écologique qui ne présente aucun danger de toxicité, qui est recyclable et
qui peut étre éliminé du polymére par simple filtration, offre la possibilité d’obtenir
despolymeres de grande pureté, des rendements trés importants et des masses molaires

moyennes avec faibles indices de polydispersité a température ambiante. Parmi ces

polymeres nous citons les exemples suivants :
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VI11-1. Polymérisation de chloroéthyl vinyl éther :

M. Chabani a réalisé une reaction d’homopolymerisation du chlorure de

vinylidene par la Magh-H"* selon le schéma réactionnel suivant [24]:

H,C=—=CH Maghnite-H [ ("3'2 E{ ] .
— l J n
o T° ambiante , e}
CN Massc
CH,
CH»
CH, CH,
Cl Cl

VII11-2. Polymérisation de I’isobutyléne :
A.HARRANE a effectué la polymérisation de I’isobutyléne avec la Magh-H* a

0°C, selon le schéma réactionnel suivant [25] :

H CH CH
3G Maghnite-H' | 3 /CH3 | 3 //CH2
—CH H H2 H2
¢ 2 » | c'—C—¢=—C + H—C—C——C —cC
HaC T0°C | H N | \CH
CH, CHs CH, 3

VI1I1-3. Polymérisation de n-butylvinyl Ether :
Z.TALEB a réalisé I’homopolymérisation de n-butylvinyl Ether par la Maghnite

H* selon le schéma réactionnel suivant [26] :

H,C=—=CH Maghnite-H" [ EIZ (|‘:| ] .
= l | J n
n o T° ambiante , (0]
| en masse |
(TH2)3 (CHz)s
CHs iH3
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VII11-4. Polymérisation de ’isobutvlvinvl éther :

M™e_iftene et al a polymérisé 1’isobutylvinyl éther : par la Magh-H*, en masse a

température ambiante, selon le schéma réactionnel suivant [27].

Maghnite-H™ "
HC CH . - H,C CH
T° ambiante, J

(::) 211 masse c‘) n
) i
CH

HiC” CHs H30/CH CHs

IX- Synthése de poly (n-BVE) catalysée par la Maghnite-Na* :

IX-1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de 1’homopolymérisation
cationique de n-butylvinyl éther catalysé par la Maghnite-Na*, argile de type
montmorillonitiques.

IX-2. Description des experiences :
Nous avons effectués 1’homopolymérisation du n-BVE catalysé par la Maghnite

activée par 1’hexamétaphosphate de sodium selon le schéma réactionnel suivant :

/ o P Ny mag_,.h-xa- \(\m:aﬂ/\o/\/\

n-butyl viny! athes: t=2h, 18°C n-butv! viayl ether

IX-3. Etude cinétigque de I’homopolvmérisation de n-BVE :

IX-3-1. Effet de quantité de catalyseur :

Dans le but de trouver les conditions opératoires optimales, nous avons
effectu¢ une série d’expériences dans les quelles, nous avons fait varier la proportion
du catalyseur par rapport au monomere.

Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le tableau 11.3 :
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Tableau 11-3 : Variation du rendement en fonction de la quantité de catalyseur.
Expérience | Masse de monomere (g) | Quantité du catalyseur | Rendement (%)
(%)
El 2 8 18
E2 2 10 20
E3 2 12 40
E4 2 14 50 (réaction
spontanée)
E5 2 15 52.5 (réaction
spontanée)
E6 2 20 55(réaction
spontanée)
poly(n-BVE)
60
55—- /l
50—. l/-
45—. /
% 40—- | |
_g ]
5]
4 30
25—.
20-. ./l
15 T T | — | — | — T T | — T
8 10 12 14 16 18 20
La quantité du catalyseur (% en poids)
Figure 11-9 : Variation du rendement en fonction de la quantité de catalyseur
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Les Pourcentages de catalyseur ont été choisis au-dessous de 12% apres une
série d’expériences allant de 8% jusqu’a 20% en poids de la Maghnite-Na*. On a
constaté que toutes les réactions avec les pourcentages supérieure a 12% est
extrémement exothermiques et instantanées et 1’homopolymere obtenu présente une

Cole transparente.

Ce comportement est expliqgué par I’augmentation des centres actifs et
I’absence de solvant, qui habituellement absorbe 1’énergie thermique dégagée. Ces

résultats sont similaires a ceux obtenus par taleb zoubida [28].

IX-3-2. Effet du temps :
La tempeérature de 18°C, a laquelle le rendement est optimal, a été choisie, pour

étudier I’effet de temps, sur le rendement, 12% de Maghnite-Na".
Les résultats obtenus sont portés dans le tableau 11.4 :
Tableau 11-4 : Variation du rendement en fonction du temps

Expériences Es Temps (min) Rendement (%)
01 20 25
02 30 30.5
03 60 325
04 120 20
[poly (n-BVE

32—_ /

le rendement (%)

T T T T
20 40 a0 50 100 120
le temps (min)

Figure 1-10: Variation du rendement en fonction du temps
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Apres 20 minutes de réaction, le rendement évolue, jusqu’ & atteindre une

valeur maximale au bout de 60 min .A partir de ce point, la diminution du rendement.
Ce comportement peut étre expliqué par un équilibre de la réaction de

polymérisation, tous les centres actifs ont été consommeés.

IX-3-3. Effet de température :
L’influence de la température sur la réaction de polymérisation de n-BVE, avec

la Maghnite-Na* sur le rendement a été étudiée, en masse pendant 33 min.

Les résultats obtenus sont représentés sur le tableau 11-5 :

Tableau I1-5: Variation du rendement en fonction de la température

Réactions Es Température (c°) Rendement (%)
01 10 40
02 15 30.5
03 25 30
04 35 25
05 40 20
204 =

w
[$2]
1

l\.

le rendement (%)
8
1

/

N

20 1 ]

10 15 20 25 30 35 40
La température (°C)

Figure 11-11 : Variation du rendement en fonction de la température
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Le rendement de la réaction atteint son maximum (40%) a la température de
10°C. A partir de cette valeur, il a tendance a diminuer. On note que la température a

une grande influence sur le rendement.

La température-plafond Tc de polymérisation de n-BVE est voisine de 10°C.

I-4. Conclusion :
Dans ce travail, une nouvelle methode de synthese du polymére poly (n-BVE)

par catalyse hétérogéne est proposée. En effet la Maghnite activée par
I’hexamétaphosphate de sodium (1M), en présence d’un pourcentage de 12%, ou de

bon rendement est obtenu (40%).
L’étude de la réaction d’homopolymérisation cationique de n-BVE en

présence de la Maghnite-Na* comme catalyseur méne aux conclusions Suivantes :

» La réaction d’homopolymérisation de n-BVE est possible en masse en présence d’un

catalyseur solide Maghnite-Na™.
» Plusieurs conditions opératoire influent sur le rendement des homopolymeres obtenus ;

tel que le temps, la quantité de catalyseur et la température.
> Le meilleur rendement obtenu 40% de poly (n-BVE) a température ambiante (18°C).
> Le rendement augmente avec I’augmentation de la quantité de la Maghnite-Na*.

> Les rendements des réactions en masses sont moyennement élevés.
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Chapitre 111 :
Caractérisations de poly (n-BVE)




I- Syntheése de poly (n-BVE) :

I-1. Introduction :

Ce chapitre représente les spectres de I’infra-rouge, la RMNH et la RMN®C
du monomere (n-butylvinyl éther) [3] et du polymére en présence de la Magh-H* [1].
Comparer avec les spectres de notre produit obtenus par la polymérisation du n-BVE
en présence de la magh-Na*.

I-1-1. Analyse par IR de n-BVE et de poly (n-BVE) :

100

T - T
avo0 2000 cove 1302 1000
L S T T

Figure 111-1: Spectre IR du monomere n-BVE [3]

Tableau I11-1 : Principales bandes caractéristiques de n-BVE (IR).

Fréguence expérimental en cm! Groupements
3000-3100 CHs
2800-3000 CH2-CH

1200 O-CH, O-CH:
1620 Cc=C
1374-1460 C-C

L’analyse par spectrometre IR du produit obtenu lors de la polymérisation de

n-VBE, a donné le spectre représenté par la figure (111-2).
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Figure 111-2 : Spectre IR de poly (n-BVE) en présence de la magh-Na*

Tableau I11-2 : Principales bandes caractéristiques de poly (n-BVE) (IR).

Fréguence expérimental en cm™

Groupements

3000-3100 CHs
2800-3000 CH-CH:
1200 O-CH, O-CH:
1374-1460 C-C
1207
|
100 —mmun et TN\ W 7 Seiie —/'wwﬂpf'w* | ‘."'I“* =/l :»"r"wl“
£ 80 | 1 [
2 ] (1
-é 60— “ I '
) E ‘
s | 1l | |
40—. N |
20 — ||" I ‘
o 1 ¥ ) ¥ T L
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longueur d'onde (cm™")

Figure 111-3: Spectre Infra Rouge du Poly (n-BVE) en présence de la magh-H* [1]
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Figure 111-4 : Spectre Infra Rouge du Polylsobutylvinyl ether [2]

La caracterisation du polymere par IR prouve, par la disparition de la bande

caractéristique du groupement vinyle a 1620 cm, que la polymérisation a bien eu lieu
au niveau de la double liaison.

Le spectre IR illustré dans la figure 111-2 est identique a celui trouvé par Taleb
Zoubida (figure 111-3) [1].
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I-1-2. Analyse par RMN'H de n-BVE et de poly (n-BVE) :

H(g)
[ | H (=1
N e— 1
H(b)-H(c)
CHy— GCH:— CHa— GHa—O H &)
TG LF & 1E] [ ]
H(a) J\ H(e)-H)
M -
| T ] T L] T T T = T ¥ T = T L
18 10 k= = 7 = = -+ = = 1 L]
S — O DG BT

Figure 111-5 : Spectre RMN'H du monomere n-BVE [3]

Tableau 111-3 : Déplacements chimiques des différents protons présents dans le

monomere n-BVE :

Nature du proton 4 (ppm)
H (a) 6.459
H (b) 4.169
H (c) 3.964
H (d) 3.675
H (e) 1.61
H (f) 1.39
H (q) 0.94

On a choisi I’échantillon ME3 pour la caractérisation par la RMN*H (300MHz).

Le solvant utilisé est le chloroforme déterré (CDCls).
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Figure 111-6 : Spectre du RMN!H de poly (n-BVE) en présence de la mgh-Na*

Tableau 111-4 : Déplacements chimiques des différents protons de poly (n-BVE)

Nombre de proton Nature du proton d (ppm)
3H —CH3(a) 0.92
6H —CH2>—(e) 1.39
—CH2>—(c) 1.53
—CH2>—(b) 1.86
3H O-CH: (d) 3.44
O-CH- (f 3.52
Tk
‘L‘z “r <y
M {
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Figure 111-7 : Spectre du RMNH de poly (n-BVE) en prése‘nce de la magh-H+ [1]
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Figure 111-8 : Spectre RMNH du polyisobutylvinyl éther [2]

Tableau I11-5 : Déplacements chimiques des différents protons de
polyisobutylvinyl éther

Nombre de proton | Nature du proton d (ppm)
3H —CHs(a) 0.92
6H —CHz—(e) 1.39
—CHz>—(c) 1.53
—CH2>—(b) 1.86
3H O-CH; (d) 3.44
O—CH- ) 3.52

L’analyse RMN!H confirme la disparition des protons de la double liaison et

I’obtention d’un poly (n-BVE).

Le spectre RMN!H illustré dans la figure I11-6 est identique a celui trouvé par
Taleb Zoubida (figure 111-7):
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I-1-3. Analyse par la RMN*C de n-BVE et de poly (n-BVE) :
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Figure 111-9:Spectre du RMN*C de n-BVE [3]

Tableau I11-6 : Déplacements chimiques en RMN*C des différents enchainements du

monomere n-BVE [3]

4 (ppm) Attribution
152.12 =C-H (1)
19.34 —CH2- (5)
31.31 —CH2- (4)
13.84 —CH3 (6)
86.15 =C-H2 (2)
67.86 O-CH2 (3)

On a choisi I’échantillon ME3 pour la caractérisation par la RMNC

(300MHz).Le solvant utilisé est le chloroforme déterré (CDCls).
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Figure 111-10 : Spectre RMN®C du Poly (n-BVE) en présence de la mgh-Na*

Tableau 111-7 : Déplacements chimiques en RMNC des différents enchainements
du poly (n-BVE)

d(ppm) Attribution
20-30 —CH2 (4.5.2)
30-35 —CH3 (6)
60-80 O-CH (1)
60-80 O-CH2 (3)

On observe la disparition des pics a 86.15 et 152.12 ppm (.C=C1) du monomere.

11- Mécanisme réactionnel :

I1-1. Initiation :

Fixation du proton Na* et formation du premier centre actif :

e Na HaC ==CH
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11-2. Propagation :

On admet que la propagation se fait par 1’adjonction successive du monomere

sur la macro cation de la chaine croissante :

Na OR S gd, H M
SEE ey 0 l &5 L——C—=C —H
N
{CHz}n - (LH:n
H CH, |:|H2|n
CHa
(A

11-3. Transfert et terminaison :

On suppose que la réaction de transfert spontanée a eu lieu. L’existence de
signaux, entre 4-5,5 ppm et vers 1-2 ppm, dans le spectre RMN'H confirme la
présence de la double liaison sur un bout de chaine (polymere I). Alors que vers 1-2
ppm, il existe un signal correspondant au méthyle de bout de chaine, ce qui donne le

polymere Il. Le méme mécanisme de terminaison a été proposé par Yoshikawa et al

[1].

H H
= HC——c——C——C —2H
'E}: + 11
=-----Na |
= + O O
- (':|:sz3 ((LHEJH
CHs CHx
(A) (D
H Hx
H——C c —H
n+1
O
(CH2)Nn
CHs
€8y
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I11-  Conclusion :
L’étude de la polymérisation cationique en présence de la Maghnite-Na* méne

aux conclusions suivantes :
» Dans ce travail, une nouvelle méthode de synthése du poly (n- BVE) par
catalyse hétérogéne est proposee.
> Les différentes méthodes d’analyses IR, RMN ont confirmés 1’obtention du

Poly n-butylvinyl éther.
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Partie expéerimentale :




I- Traitement de la maghnite-Na* :

» Dans un bécher, On prendre 30 g de montmorillonite brute (bien broyée), et on

verser 700 ml d’eau distillée et mettre sous agitation pendent 2 heures a température

ambiante.

» On ajoute en suite 200ml de sel (1M) qui est I’Hexaméthaphosphate de

sodium,on laisser sous agitation pendant 48h.

» La Maghnite -Na* est lavé jusqu’a pH=7 pour éliminer le maximum des ions Na*

en exces.

» La Maghnite-Na* est séchée dans 1’étuve a 100° C pendant 24 h suive de broyage

et tamisage.

I1- Caracterisations des produits de réaction :
11-1. n-butylvinyl éther :

Le n-Butoxyethylene ou le n-butylvinyl éther est un éther

vinylique

aliphatique de formule chimique CeH120, liquide, incolore, généralement stabilisé par

le KOH ou par une amine comme le N, N-Diethylaniline a 0.1%, il présente les

caractéristiques physico-chimiques suivantes :

Masse Densité Température | Température
Monomere N°Cas | molaire a20°C de d’¢ébullition

(g/mol) (g/cm3) fusion (°C) (°C)
n-butylvinyl | 111-34-2 100.2 0.77 -92 94
ether

Le n-BVE peut étre conservé pendant une longue durée dans des flacons bien

scellés a une température maximale de 25°C.
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11-2. Méthanol :
» La formule chimique : CH4O (CH3-OH)
» La masse molaire : 118.18 g/mol

> Ladensité : 0.91
» La température d’ébullition : 145 °C

Le méthanol commercial est séché sur MgSO. anhydre et distillé avant utilisation.

11-3. Dichlorométhane :

» Laformule chimique : CH.Cl>
» La masse molaire : 84.933 g/mol

> Ladensité : 1.33
> La température d’ébullition : 40 °C

I11- Purification des solvants et des monomeres :
I11-1. Purification des monomeres :
11-1-1. n-BVE :
Pour la purification du n-BVE : Le monomeére (Fulka 0.1% KOH) est séché

surle CaH: puis distillé a pression réduite.

I11-2. Purification des solvants :
111-2-1. Méthanol :

Dans un ballon de deux litres et portant un refrigérant a reflux sur lequel on
adapte un tube a CaClz. On met 5 g de Magnésium puis on ajoute 0,5 g d’iode et 75 ml
de méthanol. On chauffe alors, jusqu’a ce que la couleur d’iode disparaisse. On
additionne alors du méthanol réactionnel au reflux et ensuite on distille directement,

1’alcool est récupéré et conservé dans un récipient sec.

111-2-2. Dichlorométhane :

Il est chauffé sous reflux, en présence d’oleuim sulfurique pendant 8 heures afin
d’éliminer les composés insaturés. Aprés refroidissement, décantation et Séparation, le
CH:Cl; est neutralisé par une solution d’hydrogno-carbonate de sodium HCOsNa, puis
lave a I’eau distillée jusqu'a pH neutre. Il est ensuite mis successivement sur CaClo,

puis sur CaH> sur lequel il est distille.
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IV- Description du protocole de synthése du poly (n-BVE):

La quantité de la Maghnite-Na* utilisée est chauffée sous vide dans 1I’étuve
pendant une nuit. On a effectué une série de polymérisation en masse en changement
la quantité de la maghnite-Na*, variant de 8% a 20% en poids. Les réactions ont été
réalisées dans des ballons monocle a fond rond de 100ml, sous agitation en mettant en
premier 2g n-BVE (2ml), ensuit on ajoute la maghnite. Le tableau suivant résume les

conditions expérimentales :

Expérience Masse den- Magh-Na* | Température Temps
BVE (g) (9) (°C) (min)
El 2 0.16 18 56
E2 2 0.2 18 39
E3 2 0.24 18 24
E4 2 0.28 18 Spontanée
E5 2 0.3 18 Spontanée
E6 2 0.4 18 Spontanée

Apreés la récupération des échantillons, on procede, pour chacun, a la séparation
du polymere de la maghnite-Na* en ajoutant une quantité (15ml) du dichlorométhane.
Apreés filtration, on précipite le filtrant dans le methanol (40ml). Le produit final

est solide et il est de couleur blanche.
Le rendement : est calculé par une simple pesée selon 1’équation :

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

M3 : poids initial des monomeres.

M : poids final du polymere.
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V- Techniques de caractérisation :
Pour la caractérisation de polymére obtenu, différentes techniques ont été

utilisées telles que I’infrarouge, la RMNH, et la RMN3C.

V-1. Infrarouge (IR) :

Les spectres obtenus des polymeres ont été effectués au laboratoire de chimie
des polyméres dirigé par le Professeur BELBACHIR, a I’université Es-Senia (ORAN)
sur un appareil, FTR alpha —a- BRUKER.

Les spectres d'absorption infrarouge ont été enregistrés dans la région de 400-
4000 cm™ avec un spectrométre de type alpha BRUKER.

V-2. RMN du proton et du carbone 13 :
Les spectres de résonance magnétique ont été enregistrés sur un appareil

BRUKER qui fonctionne a 300MHZ. Au centre d’analyse au laboratoire de chimie des
polymeéres de I"universit¢ d’ORAN.

La RMN!H et la RMN®C nous ont permis d’identifier la structure des produits
obtenus. Les échantillons de polymére sont solubilisés dans le chloroforme déterré

(CDCls) suivant la solubilité des polymeéres étudiés.
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Conclusion générale :
Dans ce travail, nous avons effectués 1’homopolymérisation de n-butylvinyl

éther catalysées par la Maghnite-Na*. Ce dernier prouve son efficacité, en effet elle
répond a ’amorgage 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 dans le but de détermination des meilleures conditions
opératoires pour la synthese du poly (n-BVE).

Les résultats nous ont permis d’observer que :

La polymeérisation se fait par voie cationique.

La grande réactivité du n-butylvinyl éther facilite la polymerisation.

Le rendement des polymeéres peut atteindre 40% a des temps tres court.
L’augmentation de la quantité de catalyseur engendre un accroissement des

rendements.

L’analyse RMN permet de proposer un mécanisme réactionnel pour la réaction

d’homopolymérisation de n-BVE.

La polymeérisation cationique se fait en utilisant la Maghnite —Na® comme
catalyseurs, par un simple procédé a une température ambiante, en masse. La
séparation entre le catalyseur et le polymeére se fait par simple filtration sans risque, ni
de contamination ni de toxicité des polymeres produits.

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

Bonne activité catalytique.
Moins codteuse.

Possibilité de récupération.
Possibilité de régénération.
Bonne stabilité chimique.
Bonne résistance mécanique.

Bonne stabilité thermique.
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