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Introduction Générale.

Les matériaux jouent un réle déterminant dans $ous applications
technologiques. L'apparition de matériaux polymé&estrainé pour notre monde une
révolution comparable a celle introduite au siéddgnier par développement de la
métallurgie. Ainsi, de nouveaux mots sont apparudatériaux composites,
biocompatibles, thermodurcissables, gels, résinedljages organiques, verres de
synthéses et récemment matériaux hybrides et cguasi

De nos jours, les polymeres ont élargi leurs appbos a des champs plus
avancés telles que la technologie de [linformatida, science électriqgue et
électronique, et la biotechnologie comprenant desdyps biochimiques et
biomédicaux [1-3].

Les monomeres vinyliques ont fait I'objet de plusge travaux de
polymérisation : cationiques, anioniques et radicas.

Parmi les monoméres vinyligues nous nous sommegreBEés au
divinylbenzene (DVB) qui est un composé aromatisjuogole de la famille du styrene,
trés utilisé comme agent de réticulation dans plusi réactions de polymérisation et
est employé pour modifier les propriétés physigeteshimiques d’'une grande variété
de matériaux. Typiguement, il est utilisé pour aagtar les propriétés de résistance
physique, la dureté, la résistance a la tracti@mgésistance aux chocs tout en,
également, contribuant a la facilité du traitenmetrfabrication.

Le DVB est principalement employé dans la synthdss résines, des
plastiques, des latex utilisés dans les enduitshiamie combinatoire [6], les résines
échangeurs d’ions [7], le diagnostique médical [8],dégagement commandé des
médicaments [9]. Il trouve aussi son utilisatiomsld’autres domaines trés importants
tels que la chromatographie d’exclusion styriqu&.[1

Selon le mode de polymérisation employe, des palgménéaires, cycliques
ou réticulés ou des copolymeres de divinylbenzémat préparés. Le DVB est
généralement employé sous sa forme commercial &égarie technique), qui
contient des isoméres en méta et Para DVB et ylhdttylbenzene (EVB),

habituellement composés de 50 a 80 % en DVB.
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La polymérisation du DVB par voie radicalaire coitda des polymeres
réticulées avec des groupements vinyles pendant. @sses styriennes sont
régulierement employées en tant que supports soliqeour la préparation des
polymeres fonctionnels [11]. Peu de chercheurs tost profit réellement de la
présence des groupements vinyle.

L'une des méthodes les plus utilisées pour prépke®rrésines a base de
polystyréne avec des groupements pendants de \@syla conversion étape par étape
de l'unité de styréne en unité de vinylstyrene phlorométhylation, suivie de
conversion dans leurs sels de phosponium et firelém'une vinylation de Wittig.
Neumann et Peterseim ont préparé le poly (pargstyrene) dans le but de préparer
diverses résines macroporeuses commerciales [12].

La polymérisation du DVB par voie cationique dordes polymeres linéaires
[13] ou cycliques [14], selon les conditions opénass utilisés. La linéarité est obtenue
par utilisation de différents acides comme catalysetels que le BPEL, en
présence d'un solvant (1,2-dichloroéthane).

La polymérisation du DVB par des acides tels qu&CDOH comme
catalyseur, dans un solvant, ayant un point d'é@mmrl élevé comme le 1,2-
dichloroéthane, conduit & des polymeres cycliquesstiucture d’indane ou bien
polyindanes.

D’autre part, pour ameéliorer diverses propriéetés ghatériaux polymeres telles
gue les propriétés barrieres, la résistance themmitjaptitude a la coloration, la
stabilit¢ dimensionnelle, les propriétés mécaniqukes conductivité, etc., des

nanocomposites ont eté prépares a base de DVRrgild’[15-19].

L’'objectif de cette recherche est dutiliser unegiler locale de type
montmorillonite appelée Maghnite dans la polyméidsadu DVB et la synthése de
nanocomposites a base de DVB. La Maghnite a 'faljdt de plusieurs études et
applications sur les monomeres vinyligues et cuefg [20-25]. Ainsi, nous
essayerons, dans un premier temps, d’améliorercteslitions d'obtention de
polydivinylbenzeéne linéaire, c'est-a-dire voir ai polymérisation du DVB par la

Maghnite-H peut fournir un processus de bonne productivignégpérature ambiante
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sans solvant. En second lieu, nous étudieronsoleditions d’obtention de polyindane
a partir du divinylboenzéne en utilisons la Maghtitecomme catalyseur. Et enfin,
préparer une Maghnite organophile et tester soicaeffé dans la préparation des

nanocomposites a base de divinylbenzéne.

Cette thése est organisée comme suit : dans amerehapitre nous proposons
une étude bibliographique sur les différents traveffiectués sur la polymérisation du
divinylbenzéne par catalyse homogene, ainsi qudesumécanismes proposés. Dans
le second chapitre, nous exposons la polymérisatiamionique du DVB par la
Maghnite-H ainsi que la caractérisation des polyméres obteguars différentes
méthodes d’analyse telles que la RMN, la RMN °C, I'IR, I'UV ainsi que la
viscosimétrie. Le troisieme chapitre est consacr&tade de la copolymérisation
cationique du DVB avec le St. Quant au quatrienagpithe, il porte sur I'étude de la
polymérisation du divinylbenzene en solution a temepérature de 80 °C catalysée par
la Maghnite-H pour I'obtention de polymeére cyclique. Ce chapittcemporte aussi
deux parties :

- Etude des conditions expérimentales, la caracti@nsadu polymeére par RMN

'H, IR, GPC, DSC et ATG.

- Etude de la cinétique de la copolymérisation cégioe du DVB en solution a

80 °C.

Enfin, dans le cinquieme chapitre nous étudionzdgaration d’'une Maghnite
organophile pour la préparation de nanocompositec de divinylbenzéne. Ce
chapitre comporte les analyses IR, DRX et ATG déldahnite organophile préparées

et les nanocomposites synthétisés.
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- Polymérisation  cationique  des monomeres  vinyliges  par
catalyse homogene :
[-1. Polymérisabilité:

La polymérisation cationique est étudiée depuis tomgtemps, elle a fait
I'objet de plusieurs livres et applications. Elkt procédée trés important sur le plan
industriel, elle permet d’obtenir, par exemple cutchouc butyle (copolymére :
isobutene — isopréene), le poly (tétrahydrofurang)entre dans la composition de

polyuréthane, élastomeres,... etc.

La polymérisation d’'un monomere vinylique dépendrseaucoup des
substituants portés par la double liaison. En eftetprésence des groupements
éléctrodonneurs augmente la densité électroniqua deuble liaison et donc son
affinité protonique ou cationique, et d’autre patgbilise I'espece propagatrice par
délocalisation de la charge sur 'atome de cartwne Ce qui explique I'ordre de

stabilité des ions carbenium aliphatiques :

® ® o
wwwCH, <K S NCH < N C

CHj CHs

De la méme maniere, les groupements alkoxy, pheuyligle stabilisent les

ions carbenium par effet mésomere :

CH, CHs
@
J\J‘U‘HZC—C > MHZC_Tl
O0—R ®0—R
CH, THs
®
W H,C—C - W H,C—C

NR, AR,
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Ainsi, les monomeres comme [lisopréne, le vinyleadie, la
N-vinylpyrrolidone, I'isopréne, le styrene, le diylbenzene, etc...., peuvent étre
polymérisés par voie cationique.

C’est a partir de considérations thermodynamiquesireetiques que l'on
peut déterminer, si un monomere donné peut étresfbemé en polymere. La
polymérisation sera impossible, quelles que puisséime les conditions
expérimentales, si ce monomeére ne réussit pas semds test de faisabilité
thermodynamique. La polymérisation n’est possihle gi la différence d’énergie
libreAG entre le monomere et le polymeére est négativgne valeur négative de
AG, ne signifie cependant pas que la polymérisai@rt se dérouler dans n’importe
quelles conditions (nature de 'amorcage, la teapee, etc....).

La réalisation effective dune polymérisation thedynamiquement
possible, dépend de la faisabilité cinétique, @edire du fait que le processus
puisse ou non étre conduit & vitesse raisonnalvie l#& conditions expérimentales
choisies.

Les caractéristigues thermodynamiquasi, AS, AG d’une polymérisation
sont d'une grande importance, ils représentent ectsement la différence
d’enthalpie, d’entropie et d’enthalpie libre, entree mole de monomeére et une
mole d’'unité de répétition dans le polymere.

La polymérisation en chaine des monomeres vinyligest exothermique
(AH<O0) et exotropique AS<0). L'exothermicité d’'une réaction de polymérisat
provient de la transformation des liaisdilsdes monomeres en liaisoasdans le
polymére. La valeur négative & est due a la perte de degré de liberté de l'unité

de répétition par rapport a la molécule de polyng}e
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Le tableau 1 représente la gamme tres étendueatlass deAH et AS de

différents monomeres vinyligue.

Tableau 1 Thermodynamique de la polymérisabilité de quetquenonomeres

vinyliques a 25°C [2, 3].

MONOMERES AH (KJ / MOLE) -AS (J / K. MOLE)
Styréne. 73 104
a — Méthylstyrene. 35 110
Isobutylene. 48 121
Chlorure de vinylidene. 73 89
Acrylonitrile. 76,5 109
Isoprene. 75 101
Acétate de vinyle. 88 110
Méthacrylate de méthyle. 56 117
Ethyléne 93 155
1,3- Butadiéne 73 89
Tétrafluoroéthyléne 163 112
Anhydride maléique 59 -
Propéne 84 116

Ainsi, bien qu’il existe un trés grand nombre denmmeres vinyliques dont
la polymérisation est thermodynamiquement possibldes conditions
expérimentales tres spécifiques doivent souvest i@unies pour que la cinétique

soit compatible avec la réalisation d’une polymseition donnée [1].

Le tableau N° 2 représente le type de polyméiisalde différents

monomeres insaturés par divers types d’amorcades [4
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Tableau 2 :La polymérisabilité de différents monomeres inszdiselon le type de

polymérisation [4].

MONOMERES TYPE DAMORCAGE
Radicalaire | Cationique Anionique
Ethylene. + - +
1-Alkyl oléfines. - + -
1,1-Dialkyl oléfines. - + -
1,3-Diénes. + + +
Styreneo méthyl styrene. + + +
Oléfines halogénées. + - -
Esters vinyliques. + - -
Acrylates, Méthacrylates. + - +
Acrylonitrile, Méthacrylonitrile. + - +
Acrylamide, Méthacrylamide. + - +
Ethers vinyliques. - + -
N- Vinyl Carbazole. + + -
N- Vinyl pyrrolidone. + + -
Aldéhydes, Cétones - + +

[-2- L’influence des substituants sur la polymérision des monomeéres
vinyliques :

Ce sont les caractéristiques d’induction électiget de résonance du
substituant qui déterminent la polymérisabilité rd’'vmonomére par un type
d’amorceur donné (radicalaire, cationique ou amjoe). L'influence du substituant
se manifeste a la fois par la modification de lasité électronique sur la double
liaison et par sa capacité de stabiliser I'espacmé (un radical, un cation ou un
anion).

Des substituants éléctrodonneurs tels que desyds, alkyles, alkenyles et
phényles augmentent la densité électronique deuald liaison carbone- carbone,

et facilite la formation d’une liaison avec I'espéamationique [5-8].

GH==CcH ¥
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De plus ces substituants stabilisent par résondiespece propageante
cationique.

Les substituants électroattracteurs, tels que nespgs nitriles et carbonyles
(aldehyde, cétone, acide ou ester), facilitentd@ie des especes anioniques graces
a la diminution de la densité électronique de lald® liaison, et stabilisent par

résonance I'espéce anionique propageante [9-13].

CH™ == CH ——= §

Les halogénes sont des électroattracteurs par effetictif et des
éléctrodonneurs par résonance, mais ces deux sffetgelativement faibles, de ce
fait les monomeres halogénés tels que le chlorereirdyle ne se polymérisent que
par voie radicalaire.

La plupart des monomeres vinyligues sont sensildeg amorceurs
radicalaires, la stabilisation par résonance dicahdesponsable de la propagation

se produit avec pratiqguement tous les substituants

A- Amorgage :
On distingue en polymérisation cationique deux gatés principales

d’amorceurs.

A-1. Les acides de Brgnsted :

Les acides de Brgnsted (acides protiques) ambrigerpolymérisation
cationique par protonation de l'oléfine. L'acideitdétre assez fort pour produire
une concentration suffisante d’espéces protonées.

R
HA + \(:—(:H2 > RR'T‘ (A)

o

CHs

Cependant, la nucléophilie de I'anion ne doit @te trop élevée, afin de ne
pas provoquer la terminaison par recombinaison alet&fine protonée

(terminaison de chaine par capture d’anion).



CHAPITRE | : Rappels bibliographiques. Pagd0

RRRC (A) ————» RR'CA

CHg CHs
Ainsi, I'emploi d’acides forts, en tant qu’amoucecationique est limité par
le fait que les anions qui en dérivent sont le glmsvent trop nucléophiles, on peut

citer comme exemples les acides halohydriques.

D’autres acides forts dont les anions sont moindémphiles amorcent la
polymérisation cationique, on peut citer comme exem

¢ L’acide sulfuriqgue HSQO,.

¢ L’'acide perchlorique HCIQ

¢ L’acide trifluoromethansulfonique (triflique) GEO;H.

¢ L’acide trifluoroacetique CJ£OOH.

On tient cependant, a signaler que les massesirawldes polymeres
obtenus lors des polymérisations par des acide®8ramsted, sont en général

limitées a quelques milliers.

A-2. Les acides de Lewis

Les acides de Lewis constituent la classe d’amaesoceationiques la  plus
importante, le plus souvent a basse températurggemnettent I'obtention de
polymeres de masse molaire élevée avec de tres@odsments.

On peut citer parmis ces amorceurs les halogemégslliques (AIC), BF;,
SnCl, SbCk, ZnCb, TiCl,, AlBr3) des dérivés organomeétalliques (RAIGRAICI,
R3Al) et les oxyhalogeénures (POLCrO.Cl).

L’amorcage par les acides de Lewis exige, quelgige la présence d'un
donneur, ce dernier peut étre soit protigue (géeérade proton) tel que I'eau,
I'alcool ou I'acide carboxylique, soit de type cacdationique (générateur de cation)

tel que le chlorure de t-butyle, ou le chlorurdrgghenylméthyle.
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Le générateur de proton ou de cation est appedéceur et I'acide de Lewis
est appelé coamorceur [14].

L'amorceur et le coamorceur constituent le syst@m®rceur, ce dernier
réagit et donne naissance au complexe amorceumnaroaur.

Le mécanisme d’amorcage proposé est le suivant :
Yt (12)

Y

I + ZY

Yz + M —  YM' (1Z)

Ou I, ZY et M représentent respectivement le coaear, 'amorceur et le
monomere.

L’avantage des systemes acides de Lewis générmeproton ou de cation
par rapport aux acides de Brgnsted provient dgueel’anion (I1Z) et beaucoup
moins nucléophile que "Aceci permet de prolonger le temps de vie du catimn
actif en propagation et ainsi obtenir des polymédemasses molaires tres élevées.

L’activité d’'un complexe amorceur-coamorceur dé&pate sa capacité a
transférer un proton ou un carbocation en monomeapacité qui dépend elle
méme de la nature de lI'amorceur, du coamorceursaluant et du monomere
utiliseés.

La concentration en complexe amorceur —coamoietesa vitesse d’addition
au monomere augmente généralement avec l'acidit@cde de Lewis servant de
coamorceur, Ainsi, 'ordre d’activité croissante clbamorceur a base d’aluminium

varie dans le méme sens que leur dureté(molaisse) :

AlICI3> AIRCI,> AIR,CI >AlRz et AlRyI >AIR,Br >AIR,Cl [14-16].

L'activité du complexe amorceur(acide de Lewis)fooeceur(donneur)
augmente également avec I'acidité croissante deofaeur. Ainsi, dans le cas de la
polymérisation de lisobutylene par le chlorure tdig [17,18], la réactivité de
I'amorceur décroit dans l'ordre :

Acidechlorhydrique >acide aceétique > nitroétharmghénol> eau> meéthanol >

acétone.
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Il a été démontré, qu’'un certain nombre d’acidé.ewis, en particulier ceux
qui possédent une acidité élevée tel que AICI3i@t4T sont capables d’amorcer la
polymérisation par un processus d’auto-ionisatik823].

Le mécanisme d’amorcage fait appel a I'ionisattomoléculaire de I'acide

de Lewis.

2 AlBr3 > AlBr2+ (AIBr4)_

AlBr2+ (AlBr4)- + M > AlBr2M+ (AlBr4)-

Un autre processus d'amorcage, par addition diractemonomere, peut

avoir lieu :

T|C|4 + M > Ti C|3 M+ Cr

Certains mélanges d’acide de Lewis, tels que T&IAICI3 ou FeCl3 et
BCI3 peuvent amorcer la polymérisation cationige®rs un mécanisme voisin,
mais plus efficace que 'auto-ionisation [24].

La décroissance de la vitesse observée a contentéevée en amorceur

peut étre expliqguée de maniére :

¢ La décroissance de la vitesse est provoquée paactivation du
coamorceur par l'amorceur. L'inactivation peut yeoir de I'hydrolyse des

liaisons Sn-Cl en Sn-OH, cette réaction a été w¥i@ment observée lorsque

I'amorceur et le coamorceur sont présents en corat&m voisines.
¢ Au-dessus de la concentration critique, 'amor@nterait en compétition

avec le monomere et pourrait réagir avec le congplrorceur- coamorceur pour

donner naissance a un sel d’oxonium, trop peuifgamir protoner le monomere.

SnC}, (OH,), ———» (H30%) (SnC}OH)

SnC), + 2 HO

le complexe sel d'oxinium



CHAPITRE | : Rappels bibliographiques. Pagé3

B- Propagation:
La propagation se produit par une attaque €leliie® du monomere par le
centre actif, celui-ci vient s’'insérer entre lelmaration et son contre- ion négatif.

La réaction se schématise de la maniere suivante :
HMn* (1Zy + M — »  HMnM' (12)

La propagation sans rearrangement intramolécukstefavorisée pour des
monomeres tels que: le styrene, lindene, l'aclhdgne, la coumarone,
I'isobutyléne et les éthers vinyliques.

Ceci est du non seulement a la stabilité du catimt en croissance tel que
les carbocations tertiaires, benzyliques ou de pmearbénium, mais aussi de plus
ces monomeéres ne peuvent pas donner lieu a degnsations en carbocations
plus stables.

Dans le cas de polymérisation du styrene amorcd'gede perchlorique
(HCIOA4) [24-26], la propagation se produit a lasfpar des especes ioniques et par
des espéces covalentes, de telles polymérisations appelées polymérisation
pseudocationiques. Leurs contributions respectidépendent des conditions
expérimentales (température et solvant). Ainsisdae la réaction est effectuée a
-20°C dans le chlorure de méthylene £9,08), trois étapes successives sont
observées :

L'étape | est constituée par une réaction ionicagde, mais tres limitée
dans le temps, suivie d’'une étape Il plus lentasrhaaucoup plus longue, durant
laquelle ni la conductivité ni la spectroscopiepeemettent de détecter la présence
d’ion. Cependant, vers la fin de cette étape llaccroissement rapide et simultané
de la conductivité et de la vitesse de polymésasiont observés, ce qui détecte la
présence d’especes actives de type ionique (élidpe |

Cependant, la propagation par les espéces ionigoese naissance a des
polyméres de masse molaire voisine I8, tandis que les esters produisent des

oligomeres de masse molaire comprises eg@teet, 700 -
W
A
| el

L=
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C- Transfert de chaines et terminaison :

Les mécanismes de terminaison et de transfert dainehdans la
polymérisation cationique, sont encore imparfaitetneonnus, de plus, il est
souvent difficile de distinguer entre une réactid® terminaison vraie et une
réaction de transfert avec régénération d’espémais|lie possédant une activité
catalytique.

C-1. Transfert de chaine au monomere :

Ce type de transfert représente le cas le plusdriqd’interruption de la
croissance de chaine, il résulte du transfert ghaton en du carbocation sur une
molécule de monomere, avec formation d'une instauraterminale sur le
polymere.

Cependant, cette réaction ne constitue pas unein@son de chaine,
puisqu'une nouvelle espece apte a la propagatibong&sérée. La réaction de
transfert de chaine au monomere constitue la cgaptiincipale de limitation de la
masse molaire pour la plupart des monomeres, eticydear a température

supérieure a la température ordinaire.

Ry Ry Ry
R H R o p
wnnn 2He- R + Hgc=c{__—= snrhc—c—C=c{_ + HCC
R, R,
R, Ry Ry
Rl Rl R]_ Rl

v H,C-C—CH,—C e WWHZC-C—(H:—C + H,

R2 R2 RZ RZ
C-2. Transfert de chaine au contre- ion :
Cette réaction se produit par expulsion d’'un pradoncarbocation, ce qui

entraine la régénération du complexe amorceumoozeur et la formation d’'une

insaturation terminale sur la molécule de polymere.

HM, M* (IZy ———— My + H" (12
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C-3. Transfert de chaines au polymere

Transfert par attaque électrophile intramoléculade carbocation en
croissance sur un noyau aromatique avec formation dycle pentaatomique et
régénération du complexe amorceur- coamorceur §27,2

Il s’agit d’'une cyclisation de Friedel- Craft, tgoe de transfert de chaine
n'intervient que dans le cas de la polymérisaties thonomeres aromatiques tels
que le styréne.

H H H -
mMH,C—C—C*CHg(lzy — ~HXC—C—CH, + H(2)

C-4. Terminaison de chaine par recombinaison avee kontre- ion :
Un exemple qui illustre ce type de réaction estnégpar la polymérisation

du styrene par I'acide trifluoroacétique [29].

H —(——CH,CH@ —), *CH, CH@ (OCOCE)
H —(——CH,CH@ —), CH, CH@ (OCOCE)

—_

Le carbocation peut également se recombiner avé@@yment (anionique)
du contre ion comme dans le cas de la polymérisatiostyrene et de I'isobutyléne
amorcée par BCI3 et BF3. Ainsi, lorsque la polyisaron du styrene est amorcée
par BCI3, la terminaison se produit presque execiment par recombinaison avec
I'ion chlorure [30], alors que lorsque la réactiest amorcée par BF3, c’est le
transfert au monomere qui constitue la mode praiaiarrét de chaine, avec une
faible contribution de la recombinaison avec "O€kci est du aux différences de

forces de liaison [31] :

B—F > B—O > B—Cl



CHAPITRE | : Rappels bibliographiques. Page 6

C-5. Autres réactions de transfert et de terminaisn :

L'eau, les alcools, les acides, les anhydrideg®®ekters sont des agents de
transfert plus ou moins efficaces [32], ils peuverpendant étre utilisés afin
d’'arréter la croissance d’'une chaine de polynmaefixation de I'anion OH-, OR-
ou RCOO- sur le carbocation propageant. Les congpasgmatiques, les éthers et
les halogénures d'alkyles sont des agents de &dnsélativement faibles, le

transfert aux composés aromatiques se produitlikgaton du noyau aromatique.

En polymérisation cationique, les réactions dedfiem et de terminaison se
produisent tres couramment, ce qui limite la mass®#éculaire du polymeére
obtenue et accroit sa polydispersité. Des progwasidérables ont été réalisés dans
les années 80 lorsqu’un certain nombre de polym@wioiss cationiques vivantes ont

pu étre effectuées [33-37].

Ainsi, dans les polymérisations vivantes, les nactifs ne participent ni
aux réactions de transfert ni aux réactions deitetison. La variation de la masse
moyenne en nombre Mn du polymeére en fonction dmteversion est linéaire, de
plus lorsqu’on atteint un taux de conversion de%p@ne nouvelle addition du
monomere provoque la reprise de la polymérisatisgy’a une consommation
totale de ce dernier. De telles polymérisationseoff la possibilité de préparer des
structures a extrémités contrélées (polymeéreshéléues) par addition délibérée
d’un réactif particulier ou du copolymere a bloes pddition séquentielle de deux
ou plusieurs monomeres différents. Les premierdgrgrisations vivantes ont été
réalisées par voie anionique avec le styrene.

Cependant, les polymérisations cationiques vivantésété beaucoup plus
difficiles a réaliser a cause de la grande rédéti centre actif en propagation.

Ainsi, il est indispensable d'utiliser un systen@agtionnel dans lequel les
centres actifs sont suffisamment stables et cecdigrinuant leur réactivité de
maniére a supprimer les réactions de transferteetedminaison, sans empécher

I'amorcage et la propagation de se produire.
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La polymérisation cationique vivante du styrenet@ @nsidérée comme
étant difficile a réaliser, mais Matyjazewsky et.¢38] ont montré que le systeme
acétate d’'aryle / BCI3 amorce la polymérisatioravite du styrene.

Récemment, Higashimura et col. [39,40] ont étudipdlymérisation vivante
du styréne en utilisant le systeme 1-Chloroéthytber / SnCl4 dans le
chloroforme, a lintervalle de température de & 20°C. lls ont montré que le

caractere vivant dépendait du solvant et de la éeatpre.

[I. Polymérisation cationique du DVB :
a- Le polyindanes :

La polymérisation cationique des monomeres de &/pgl- bis (alk-2-en-2-
yl) benzéne » a été décrite par O. Nuyken et ddl].[La polymérisation rapporte
des polymeres cycliques contenant différents élésnsométriques de structure
d’'indane.

La polymérisation de diisopropenylbenzeéne et sewéke catalysés par les
acides de Lewis, a été déja connue [42,43]. Etonmamh le seul produit obtenu
par cette polymérisation cationique est solubldgnéda présence de deux doubles
liaisons dans le monomeére. Par analogie a maérisation acide- catalysée du

a-methylstyrene [44].

R R

1,4-bis(alk-2-en-2-yl)benzene
R = -H, -CH, -GHs -GH; -GHg, -GHy;.

Ces types de monomeres ont été synthétisés [48ilisés dans la synthese
des polyindanes sans ['utilisation de gaz indrt6,47]. Cette derniere est possible

avec différentes catalyses acides (acide de LewdedBrgnsted).

La structure suivante a été assignée aux polymeémgsse sont appelés

polyindanes en raison de leur unité de répétition.
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CF3;COOH, 1,2-dichloroethane
n >
80°C, 6hrs
n

Un mécanisme a été propose [46,47] pour cette poigation :

® ®
§ +H? +M O

=
)
)
()
(
v;
/ \

n

Cependant, la structure de polymére n'a pas ét@iéeejusqu’a trente ans
apres, quand la formation de polymére soluble dialge stabilité thermique a été
observé pendant les études sur le mécanisme BEREFEIa polymérisation
cationique de lisobutene [48]. Les études suivani#9] ont indiqué que le
polyindane est un matériel amorphe avec Tg vari2@@ a 230°C, selon les
conditions opératoires.

Certaines conditions réactionnelles doivent étrgligpées pour cette
synthese polyindanes :

¢ La concentration du catalyseur acide doit étreédepour supprimer la
déprotonation des cations et pour permettre laotepation rapide de toutes
structures insaturées qui peuvent étre formees.

¢ Travailler a une basse concentration en monemétuit le danger de la
réaction de Friedel-Crafts intermoléculaire.

¢ La température du milieu réactionnel doit étre dessus de la température

plafond de la polymérisation des groupes vinyles.témpérature plafond du 1,4-
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diisopropenylbenzéne a été estimée pour étre 26°@ax [50], les températures
plafond pour les autres monomeéres ne sont pasuesniNéanmoins, 80°C avérée
étre assez élevée pour éviter la polymérisatiangteupes vinyles dans tous les
cas.

Les polyindanes sont solubles dans des hydroszsbaromatiques et
chlorés comme le toluene, le dichlorométhane dy2edichlorométhane aussi bien
gue dans les hydrocarbures aliphatiqgues etéthers cycliques comme pentane,
hexane, 1,4- dioxane ou tetrahydrofurane a Ipéeature ambiante.

La GPC a été employée pour déterminer les valegsrasses molaires. Les
températures de transition vitreuses ont été détées par la DSC, la stabilité
thermique des polymeéres a été effectuée par asalysemo gravimetriques.

La massévl , varie de 4900 a 6700 g/mol.

La températurdy = 246°C.

b- Le poly (divinylbenzene) linéaire et polyméreselatifs.
La méthode la plus populaire de pour synthétisgudly (divinylbenzene)

linéaire est des techniques de polymérisation aues.

En 1968, Aso et col ont polymérisé par voie anioaigl'ortho-
divinylbenzene [51]. Ils ont employé différentsagseurs : le meétal -naphtalene
d'organolithique et d'alcali dans divers étheranipleur de la cyclisation pour la
polymérisation anionique s'est avérée moins quer pies polymérisations

cationiques ou radicalaires.

RatE IRahtat aitatoas

o-divinylbenzene Poly(o-divinylbenzéne) Linéaire

En 1978, Nitadori et Tsuruta ont polymérisé le méli@inylbenzéne, aussi
bien que le para- divinylbenzéne, en utilisantiigogpropylamide de lithium (LDA)

ou le lithium butylique comme initiateurs [52].
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para-divinylbenzéne

—O—{L-O—HOH—CO—0—

Poly(para-divinylbenzéne) Linéaire

Nitadori et col. ont constaté que le para- DVBadymérisé plus aisément
que le méta- DVB. lls ont changé les quantités dsopropylamine et lithium
butylique utilisés, aussi bien le choix du solvdra.meilleure réaction conditionne
pour produire un polymeére linéaire a comporté lid#ttion de LDA comme
initiateur et tétrahydrofurane comme solvant. Quémdenzéne a été employé
comme solvant, ou, quand le lithium butylique seété employé comme initiateur,
ou avec seulement un peu de diisopropylamine, dnogeun oligomere a été
produit. Les réactivités relatives de chaque uoiteété déterminées (figl). Ceci a
démontré que le groupe vinyle pendant a une kétgcthférieure a celle du DVB,

par conséquent lI'absence de la réticulation.

S b bbb

Figure 1. Réactivités relatives des monomeres [52].

En 1985, Tsuruta a préparé le poly (para -diviny#tiéme) soluble, avec des
poids moléculaires () variables par des méthodes de polymérisationnaqies
[53].

Des études étendues, y compris l'utilisation deplectroscopie RMN3C,

ont été faites pour comparer des réactivitts de omeéne et le degré de
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fonctionnalisation. Pour un polymeére dgyM18000, il y avait 98.1 unités de vinyle
par 100 unités de répétition ; considérant que paysolymére de M = 32000, il y
avait 95.6 unités de vinyle par 100 unités de mpgt Les unités restantes de
répétition étaient les groupes embrancheés.

Un autre travail a été présenté pour étudier leaméme de réaction, en
1986, une analyse par RMRC pour le poly (para- DVB)linéaire a été donnéd [54

D’autres travaux sur la polymérisation anioniqueDI(B ont été menés par
Bates et Cohen [55]. lls ont employé le DVB tecjuei de catégorie (60% DVB,
40% EVB, 75% méta, 25% para pour les deux monasheee lithium n- butylique
ou lithium sec- butylique. lls pouvaient produiresdgels homogenes du DVB-
EVB ayant des groupes vinyle pendants. La préséaceHF ou de dioxane avec le
benzéne en tant que co-solvant a donné des gelsgam®s clairs; considérant que
l'utilisation seul du benzene a créé les poudreshmonogenes opaque. L'utilisation
du divinylbenzéne pour former les polymeres lingmiou les groupes vinyliques
étaient dans I'épine dorsale du polymeéere au liexister comme groupes de
vinylbenzenes pendants.

Hasegawa et Higashimura ont polymérisé par voiertigue un mélange de
DVB (méta: para, 70:30) [56], employant des acigés que CESO;H, AcCIlOy, p-
CHsC¢H,SO;H ou BR-OEL en tant gu'initiateurs catalytiques, et benzénd @u
dichloroéthane comme solvant.

CFsSOH
H,C C@C—CHZ _chson
HA H

Dichloroéthane

(70% méta, 30% para)

C|H3/\ H3$ HsC HsC y
_ S a 7\, N IS = _C H_
re=crg-on{cn-QenghncO-gtrorc O e -E=c - teon,

Les meilleurs systemes étaient d’employer le éaazcomme solvant, et
ou bien le CESO;H, AcClO, ou p-CHCsH,SO;H comme catalyseur, et des faibles
concentrations en monomere.
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Un mécanisme a été propose [56-59] pour cette pafgation :

.
H2C=E©E=CH2 ! H2c=ﬁ@é@ bVB

HAy sy @_ _ 1)H" 2) DVB
o=t Ueen 5 -

Hs

CHs c c
H2C:HC—@—CH:CH‘<C|H-@—CH=CH>*H(IZ—@\CH{EZHC—@—éH%E=HC—©—CH:CH2

Figure 2. Mécanisme de la synthese de poly (divinylboenzénéaire.

Pour des polymeéres linéaires de poids moléculagkwés, ['addition
séquentielle de monomere a été faite pour mainteroncentration en monomere
basse. Des poids moléculaires jusqu'a de 25006térdtteints et ce polymere était
toujours soluble dans divers solvants. Sa structiest composée des groupes
oléfiniques trans et des phényles dans la chaimeipale avec des groupes
vinyliqgues aux deux extrémités (figure si dessus).

Le poly (1,4-phenylenevinyléne) a été préparéduaible décomposition du

para.- DVB [60], selon la figure suivante :

/
/

n

Pour chague monomeére supplémentaire a la chaieemolécule d'éthylene
a été evoluée dans le processus. Aucun solvarté'amployé dans ce processus,
qui a produit une poudre jaune. Le degré moyepaineérisation (n) était entre 5
et 8.
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[ll- La polymérisation radicalaire du DVB :
a- Polymeres a base de styrene en présence des geaents vinyliques :

Pour préparer le polystyrene avec les groupes mesmddrarrall et ces
collegues ont commencé avec du polystyréne soleiblgilisés I'un ou l'autre de
deux itinéraires [61]. Le premier était la chlordimgation, le processus réactionnel
de Wittig, et le deuxieme impliqué la N, N-dimétloymamide, suivi d’'une réaction
avec le bromure de méthyltriphenylphosphoniumeetekt-butoxy de potassium
pour constituer les groupes de vinyles. Le contdauvinyle a été trouvée par
conversion en dibromure, suivi d'analyse de brdreedegré de fonctionnalisations
était 12% et 36% pour l'itinéraire de chlorométhigia et 29% pour litinéraire
d'aldéhyde.

Frechet et Schuerch ont préparé des matrices dgstpaine avec des
groupes pendants d’acide allylique, ester allyligete alcool allylique par la
conversion du poly (chlorométhyl- styrene) en upm® d'aldéhyde avec encore

d'autres réactions suivantes [62] (fig3).

CI CH, O CH, i DMSO. NaHCQ P
SncC}, 2 C\H
CH,(COOH), HH O CHyCH,OH HH O
pyridine H HCI \OCHZCHg
AlH; H K
C=C—CH,OH

Figure 3. Préparation des résines polystyréne avec des gras allyliques [62].

La réaction de wittig a été employé pour convelés groupes de
chlorométhyles en groupes de chlorures d'allyle€EKR-CH-CHCI) par I'addition
du chloroacétaldehyde sur le sel de phosponium.

Frechet a préparé le polystyrene avec les groumgwignmts de Para-
vinylbenzene en utilisant les états de transferitise [63]. P

..I"E o7

k!

o
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Frechet et collegues ont également préparé dasesedie polystyrene avec
les groupes sulfonés pendant, comprenant un avegraupement allylique (P-
SO,CH,-CH=CH,) [64].

Une alternative a travailler avec le polystyrenelommeéthylé était
l'utilisation de meéta-(1,2-dibromoethyl) styrene'uqu monomere qui était alors

copolymérisé avec le styréne ou le méta- DVB [G}]).

N N A
copolymérisation avec
bromhydrate perbromure le St ou DVB
= de pyridinium Br
r
n n
Nal
Br G

r

Figure 4. Préparation de polymere avec des groupes vinyledgoe [65].

b- Poly (divinylbenzene) réticulé et polymeres redis.

La structure générale désordonné du copolymereutétDVB- EVB peut
étre préparé a partir de DVB commercial. Ces capéhgs ont une structure
réticulée avec les groupes vinylbenzene et éthylrem pendants. Les degrés de
fonctionnalisation sont indiqués par Xr de symbolés Xvb, et le Xeb
(r réticule, vb vinylbenzene, et eb l'éthylben2enBans cet exemple, les
monomeres sont méta et para- disubstitués.

Beaucoup de travail sur la préparation des miceogedactifs par
polymérisation de divinylbenzeéne a été effectuéruarke [66-74].

Des microgels réticulés (ayant des diameéetres d@ Bh [74]) avec les
groupes vinylbenzene pendants ont été préparégmfyanérisation en émulsion de

DVB. Les monoméres ont employé para.-DVB inclus, D\ommercial, et
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mélanges de DVB et de styrene. Les groupes de bengene ont été
homogénement distribués dans tout le polymere.

Les microgels ont été modifiés par I'addition ratBcdu persulfate de
potassium aux groupes pendants de vinylbenzene qomstituer des groupes de
sulfate, créant un polymere hydrophile [72].

Funke suggéré, mais n'a pas fait réellement, dswumodifications a
I'addition du bromure d'hydrogéne, époxydationpiation des groupes d'extrémité
d'hydroxyle, et formation des groupes carboxyliggiegtremité [74].

Le DVB commercial a été employé dans la préparaties microgels [75].
Le copolymere poly (p-DVB-Co-m-DVB-Co-p-EVB-Co-m-BY a été caracterisé
en utilisant IR. La teneur en groupe de vinyle @ élculée a partir des spectres
IRS, aussi bien que par la bromation. Plus de 56%rdupes vinyle pendant ont
été consommeés dans la cyclisation et la réticulatiees taux d'incorporation de
chaque type de monomeére étaient différents deallautre da aux différences dans
les réactivités. Le para.-DVB s'est avéré deux fauliss réactif que le méta-
DVB;tandis que le méta-EVB était seulement |égergnus réactif que Para.-
EVB.

L'ordre global de la réactivité était :p-DVB,>>D\/B,> m-EVB,> p-EVB.

En raison d'une réactivité beaucoup plus élevép-DWB, la proportion de
groupes de DVB avec des groupes EVB dans le polymiit beaucoup plus haute
gue dans le mélange de monomere.

Okubo et Nakagawa ont préparé des polymeres awegreupes vinyle
pendants [76]. Les particules de graine étaientygbhgiéne et produit par
polymérisation de dispersion. L'étape de polymédeade graine a employée DVB,
qui a gonflé les graines de polystyréne, et a fonoe pendant 24 heures. Des
résines macroporeuses peuvent étre formées esantililes proportions élevées de
DVB. La polymérisation de suspension (ou perle) lasiméthode préférée pour
produire les perles qui pourraient avoir des apgbns en tant qu'appuis pleins.
Cette technique a été precédemment passée en[f@JuEn utilisant des méthodes
de polymérisation de solution, DVB commercial a gdéymérisé dans un meélange

de toluene et n-butanol, et le polymere résultasauwgpoudré [78]. Les superficies
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étaient aussi hautes que 600m2/g [78]. La superfeiplus élevée a été produite
quand le nonsolvant (n-butanol) par rapport le aati\{toluene) était de 1 pour 3.

Le DVB commercial était également copolymérisé ampension avec le
styrene (90%DVB, 10% styrene de) pour former detepeavec des superficies
aussi grandes que 500m2/g. Une technique de ragparbmparé les crétes
spectrales d'absorption infrarouge de la créte idgler (1630cm-1) a une créte
caractéristique de polystyréne (16000mLes proportions des isoméres méta et
para de DVB et EVB étaient presque les mémes quelpanélange de monomeére.

Gao et collegues ont également produit les perlasroporeuses par la
polymérisation en suspension du DVB de catégormanserciale (55%DVB, 45%
EVB) [79]. Le mélange de la réaction s'est compbseau, toluéne, éther, AIBN, le
monomere et la cellulosées perles blanches résultantes ont été caractérisg
utilisant 'IR pour mesurer la teneur en vinylee degré de fonctionnalisation était
entre 25 et 30%. Elles ont été caractérisées passh RMN*C.

Tableau 3: I'analyse RMN"C du poly (DVB-EVB).

A(PPM) 144 137 129 114 41 30 16
Attribution C CH=CH, CH CH=CH, | CH, et CH, CH3
(phényl) (phényl) CH (EVBpendant)| (EVBpendant

D’autres chercheurs ont effectué le travail seniblalir la préparation des
copolymeéres macroporeux du divinylbenzene et driestyavec les groupes vinyle
pendants [80]. lls ont changé le temps de réacl@otempérature et les proportions

d'initiateur et le processus du control de la sligieret la teneur en vinyles.

c- Autres polymeéres synthétises a base du DVB:

Les polymeres formés a base du DVB représentemtajarité des produis
issus de la polymérisation radicalaire industrielle
c.1- Polymérisation du DVB.

Ci-dessus nous rapportons la synthése du polyngdibenzéne) (catégorie
commercial 55%), pour la premiére fois en Dioxyde @arbone supercritique

(supercritical carbon dioxide scG)J81].
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Figure 5. La polymérisation du polydivinylbenzene commerdahs le scCO?2.

La réaction a été faite en utilisant deux écliang de DVB ; le DVB55 et
le DVB 80 (HP). Dans ces conditions, Ces reactmmisété classifiées en tant que
polymérisation en suspension parce que la majduaténonomere était insoluble
dans la phase continue du £0

Pour ce processus, le €@st un solvant attractif pour la chimie de polyener
parce gu’il est peu colteux, non toxique, inent@ inflammable [82,83] et peut
étre facilement séparé des produits, a la filmnde2action, le C®est simplement
détendu pour laisser le polymére en tant que paeirke.

DeSimone et dautres ont montrés que sc€82 un solvant
polyvalent utilisable pour la polymérisati homogéne [84-86] comme
pour I'hétérogene [87-90].

Tableau 4: Résultas des réactions en utilisant le styrene (2en) le DVB55% et
le DVB80%.

DVB 0 55 80

Rendement (%) 56 (P) 89 (S) 92(S)

P = précipitation, S = suspension, le rendement&strminé par gravimétrie aprés
séchage de I'’échantillon sans re- précipitation.

Le polymere est complétement insoluble dans lesisolvants, il posséde
une grande stabilité thermique, aucune décompasitiermique n'a été observée
au- dessous d&00°C.
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L'analyse par MEB a montré que le diametre desiqudes varie del,5

jusqu'a3 um, quoiqu’aucun stabilisateur n’ait été utilisé.

c.2- Poly (styrene —co- divinylbenzéne):

Le poly (styréne —co- divinylbenzéne) est génénale synthétisé en
solution par voie radicalaire en utilisant difféie€amorceurs.

S. Shim et col.[91] ont été travaillés sur la pofyrsation du styrene en
présence du divinylboenzene, l'intérét de ce traesild’améliorer les propriétés du
polystyrene. L'étude consiste a varier la compositiu mélange de comonomeres
Styréne et divinylbenzene, les comonomeres sontra@sopar AIBN sous un
courant d’azote dans I'acétonitrile. Apres I'ajalgt 'azote la polymérisation a été
effectuée sur un bain d’eau toute en agitant camstent a une température de 70°C
pendant 24 heures. Le polymére est caractéris@lpsieurs méthodes d’analyse
tel que la RMNH, la DSC et par la MEB (Fig ..... ). La températuseditgradation
varie de 339,8 a 376,9° C toute en augmentant f@esuration en DVB et une
diminution dans la dimension des particules Dn e de 3,5um (5 mol %
divinylbenzene) a 2,&m (75% mol. Divinylbenzéne). Ainsi, Les valeurs lde
superficie s'étendent dans la gamme de 7,10- 608.rfa masse du polymére a été

calculée par GPC.

Figure 6. Analyse MEB de poly (styrene -co- divinylbenzeaeyY0°C.
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Figure 7. Tracé de GPC du poly (ST-co-DVB) Figure 8. La variation de Td du poly(St-co-
DVB) en fonction de la concentration en DVB.
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Figure 9. Spectres RMRH de: a (styréne), b (DVB55%), ¢ (copolymére).
c.3- Poly (4-vinylpyridine-co- divinylbenzene):

On le sait que PVP a une réactivité exceptionnetleine affinité d’'oxygene.
Le PVP et son copolymere avec le divinylbenzéne wntgrand potentiel pour
I'application comme polyélectrolyte [92-95], résidehangeuse d’'ion, membranes
de séparation de gaz [96], et d’autres matériailesut
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Les copolymeéres réticulés peuvent particulierenétreg employés comme
résine macroporeuse échangeuse d’anion [97]. lIbeaucoup de documents au
sujet de la synthese [98] et caractérisations d@ B8]. Cependant, seulement
quelques uns ont été édités sur la stabilité thogrenet cinétique de dégradation de
PVP [100,101]. En particulier, il y a peu d’étudas la dégradation thermique de
PVP copolymérisé avec le DVB [102].

L’évaluation de la stabilité thermique et la déteration des parametres
cinétiques de PVP fournis les informations additiglifes importantes pour son
utilisation et applications en tant que nouveauxémaux fonctionnels et réactifs.

Xin-Gui Li a étudié le poly (4-vinylpyridine-co-dinyloenzene) plus
profondément la thermogravimétrie dérivée (DTGpahermogravimétrie (TG) de
haute résolution pour s’assurer sa cinétique deliséathermique et de dégradation
en azote et air a un taux de chauffage variablg][10
La température caractéristique de dégradakipn 322°C.

Ce résultat est dans I'accord partiel avec lesctanatiques thermiques de
dégradation de poly (styrene- co- divinylbenzend4]. C'est-a-dire, les
copolymeres de vinylpyridine ou styrene avec leryiboenzene présentent un taux
de perte de poids plus lent et de plus grandsluggsarbonés qui correspondant au
poly (4-vinylpyridine) ou polystyrene.

La thermogravimétrie a haute résolution TG et DTébvent étre employée
pour étudier rapidement et sGrement la dégradd@tiermique du P4VP-DVB, les
parametres cinétiques calculés a base de TG et $dhGpresque les mémes. La

température de dégradation de la famille de PVPBlastélevée.

d- Nouveau support de polymere pour la chimie combatoire :

L'emploi de supports solides pour les synthéseanmgges est de plus en
plus populaire surtout dans le domaine de la chonmabinatoire [105]. Ce type de
synthese est basé sur I'emploi de matériaux polgmes servant de support aux

molécules organiques.
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Le principal avantage du procédeé en phase saoditlka éacilité avec laquelle
les produits peuvent étre isolés. Etant donné qus fes intermédiaires sont
immobilisés sur le polymeére, il est possible de pesifier par simple filtration
suivie d'un lavage.

Cette recherche porte donc sur la fabrication develtes billes de
polymeres de styrene- divinylbenzene polymériséas @mulsion en phase
aqueuse/huile/agueuse.

Ce type de polymérisation permet, par l'ajout deelie et de diluant,
d'obtenir des billes d'une grande porosité. Unebl@oporosité est alors observée,
soit des micros: 20A ou des mésopores entre 20 et 500 A.

Cette particularité permet de former de nombregs®ges et canaux; donc
la grosseur peut étre déterminée en variant lasgusdes micelles et la
concentration du diluant. Ceci est donc partical@ent utile pour certaines

réactions pour laguelle une grandeur spécifiqueé&toe employée.

IV- Polymérisation des monomeres vinyliques par calyses hétérogene :

IV-1. Introduction :

Les systémes d’amorcages hétérogenes désignemtsyttemes dont le
catalyseur est insoluble dans le milieu réactionf@dpendant, il ne faut pas
confondre ces derniers avec la polymérisation b§éare, dans cette derniére, on
peut avoir le cas ou le catalyseur n'est pas seldbains le solvant, mais soluble
dans les émulsions du monomere (Polymérisation maldton). Autrement dit,
dans le systeme d’amorcage hétérogene, le catalgsetotalement insoluble dans

le monomere et/ou dans le solvant.

Parmi les systemes d’amorcage hétérogene qui autv@rune efficacité
remarquable dans le cadre de la polymérisation mdesomeres vinyliques et

hétérocycliques on cite : le charbon et les d#fifés matériaux argileux.
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IV-2. Polymérisation cationique des monomeres viniques en présence du
charbon :
Introduction :

Les charbons sont fabriqués a partir de la comiusticompléete ou par
décomposition thermique d’hydrocarbure, comme le gaturel, I'huile ou le
mélange des deux [106,107].

Le charbon a des propriétés physiques et chimigueslientes telles que le
chauffage, la résistance a l'altération, un poétget, une élecroconductivité et une
dilatation thermique faible. L’'ensemble de cesppiktées lui favorise un large
domaine d’application, récemment le carbone Whiskst introduit dans la

formation des matériaux composites de grandes ipeafoces [108].

Le charbon, dont la surface est transformée, enntyoduisant des
groupements fonctionnels, a été utilisé comme aewwret site de greffage pour de
nombreux monomeres vinyliques tel que le styrénginyll pyrrolidone, 'indene,
N-vinylcarbazole, l-methylstyréne, I'isobutyl-vinyl-ether...etc.. Le cbhan est
susceptible d’amorcer tout type de réactions deyrpétisation : radicalaire,

anionique et cationique.

Le greffage des polymeres sur le charbon peut dote® fonctions variées
au charbon, comme la photosensibilité, la bioa€étjJiaptitude a la réticulation et

des propriétés amphiphiliques [109-111].

Les groupements fonctionnels du carbone Whiskemetent d’appliquer
toute sorte de réaction chimique de chimie orgamiglassique telles que: la
neutralisation, I'estérification, I'oxydation, ...etcCes groupements carboxyles sur
la surface de charbon ont aussi une capacité dtanda polymérisation des
monomeres vinyliques par voie cationique. Cettenidee est limitée a certains
monomeres vinyliques et hétérocycliques dont ldgdu polymére moins de 15%

reste greffée.
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e Initiation par les groupements carboxyliques.

La présence de groupements hydroxyles phénoligu@surface du charbon
la polymérisation cationique de quelques monoméregiques.

Tsubokawa et Yoshihara [113] ont étudié la polysation cationique de
N-vinylcarbazole et N-vinyl-2-pyrolidone initiée pkes groupements carboxyliques
COOH liés a la surface du carbone Whisker. Dansasede polymérisation, une
partie des polymeres est greffée sur la surfacehedtbon.

La polymérisation est initiée par le proton prcaein des groupements
COOH de la surface, qui en se fixant sur le monen@gclanche la polymérisation
des monomeres vinyliques. Dans cette dernierepilapagation se fait avec des
anions carboxylates CO©omme contre- ion.

La partie des polymeres greffée sur la surfaceatbone Whisker CW est
issue de la réaction de recombinaison du catiolynggye propageant avec le
contre- ion (produit A).

- Initiation :

Y

e ®
WC— COOH + H,C=—=CH WC COO HC—CH;
R R

- Propagation :

00 o ® H
WC— COO HC—CH, + N H,cC=—=CH—> WC—COO HC—CHZJ(T—CHZtH

- Terminaison et transfert de chaine :

WC— CO H__
- o—éT C*)‘H
n+1
(A) R

o9 H
WC— COO0 HC—CH2*< C—CH27LH
n

R R
—CH27LH + CW-COOH
n

CH=04<
[
R

(B)

1—OI

:-.

S
AT
| b

L=
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Cependant, la polymérisation cationique du styedraes éthers vinyliques

ne se produit pas en présence du charbon portamfrdepements carboxiliques.
e Initiation a partir des groupements perchlorate dacylium :

N. Tsubukawa et Yoshihara ont étudié la polyménsatcationique de
différents monoméres comme les éthers cycliqueslest lactones , par
L’introduction des groupements perchlorate d’aaylisur le charbon de whisker,
ce qui a donné a ce dernier la capacité de polgerée styréene, l'isobutyl-vinyl-
ether, mais une partie de polymere reste grefieeharbon.

CW--cooH 39Cb_ cs--cocl A% | cs.cociof

Les groupements perchlorate d’acylium introduits ls charbon de Whisker
ont la capacité d’amorcer, en polymeérisation cadgjoa, aussi bien les monomeres
vinyliques que les éthers cycliques ou les lactanegncore les acétals cycliques
[114,115]

e Amorcage a partir des groupements chlorure d’acyleomme coinitiateurs :

La polymérisation cationique des polymeres halégém été trés étudiée en
présence de différents amorceurs [116,117]. Noteyoeis, comme exemple, le
greffage de poly (tetrahydrofuranne), par ouvertiegecycle, en utilisant le chlorure
d’anhydride ferrique (amorceur) et le charbon coate des groupements chlorures

d’acyle (coamorce118].

(_B -
CB--COCl+ Fecl, —HE  cB-co—0Q FeCl,

nTHF ce-co—( o-(cb)4>—
N+1
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IV-3. Polymérisation cationique en présence des méraux d’agrile :

La polymérisation des monomeres vinyliques amopageles argiles a fait
I'objet de plusieurs investigations. Soloman et$@0$119] ont étudié en détails la
polymérisation du styrene par divers cations miméraintercalés dans la
montmorillonite. lls ont montré que la réaction pelymérisation avec le Na
montmorillonite et Na attapulgite, fait intervensimultanément un amorcage
radicalaire et ionique.

lls ont proposé un mécanisme dans lequel ils seggéa formation d’'un
radical- ion carbanium (structures | et Il) dan&dpe d’initiation, suivie par une
dimérisation rapide et une propagation cationidieeterminaison peut procéder

par transfert d’'un proton si nécessaire, au momeme

® . . ®
H,C—CH . HC—CH

Structure | Structure |l

Cependant, la structure Il est favorisée du montpre la dimérisation
conduit & un ion dicarbonium le plus stable.

La possibilité de terminaison par transfert d’uotpn est due a la présence
probable de deux doubles liaisons pour chague dgelmé par trois unités de
styrene. Mais aucune preuve expérimentale évidmrieernant la stéréospécificité
n'a été donnée dans le cas de la fraction du palyre@uble dans le méthanol par
RMN et diffraction des RX.

Bittles, Chaudhuri et Benson [120] ont étudié ldyp@risation du styrene
par des catalyseurs de craking a base d'argileeafidtalyseurs commerciaux
préparés par Filtrol Corporation a partir des agihaturelles dans lequel le
minérale actif est la montmorillonite activée acide puis calcinée jusqu’a 450°C)
dans le toluene et le 1,2- dicloroethane a l'iraflevde température de -70 a 60°C,

;s 7

ilIs ont été également présenté la preuve de lbgé&mréité de la réaction des
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oléfines sur la surface de ce catalyseur et I'&zidihérente de ce dernier [121] et ce
qui en accord avec les travaux réalisés antérieemepar Jurinak et Volman [122].

Jurinak et Volman ont observé la désactivation a@talgseur par des
contaminants accepteurs de protons tels que I'tsmu,amines et les oléfines
basiques. lls ont montré que l'activité catalytigéi@it due probablement & un
proton actif associé a I'aluminium tétrahydrique.

Grim [123] a montré qu’une activation de l'argilarptraitement acide I'a
convertit en acide de Brgnsted et par traitemeetntique, I'eau absorbée dans
'espace interfoliaire est chassée, ce qui génere sites acides de Lewis.
Cependant, I'étape de broyage quand a elle, ggbmeable de la formation des ions
radicaux libres.

Les différentes étapes de transformation de l'arg@ résument ainsi :

1-Traitement acide.

Argile...n HO + H® Argile--H...n H,O

2-Traitement thermique.

Argile--H...n H,O Argile : H + n H,O

3-Broyage.

Agile: H® . B R B IS8, % (ions, radicaux libres)

V. Synthése de nanocomposites a base de divinylaéne :

Les nanocomposites a base de matrice polymeredswainus un domaine
bien en vue de la recherche et du développementmagdriaux polymeres. Les
nanocomposites a base d’argiles exfoliees dommemnkllement les recherches sur
les polymeres, le nombre d'articles publiés comtendes mots tels que
nanosciences, nanotechnologies, nanomatériaux,aetioublé en moins de deux
ans a la fin des années 1990 [124]. Avec un tauxrdissance annuel estimé a
environ 25% et une demande importante pour étrédgogs dans I'engineering des
plastiques et d'élastoméres, leur potentiel elgnteint important qu'ils sont utilisés
dans plusieurs domaines, allant de I'emballageagplications biomédicales. De

récentes études sur les nanocomposites polymédte/aomt montré des
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ameliorations importantes dans les propriétés tlpres et meécaniques avec
I'addition de trés petites quantités de particdlasgile de taille nanométrique (1 a
6% par rapport au polymere).

Trés peu de travaux ont été faits sur le divinyiegre. Cependant, nous
citons quelques travaux récents comme par exenglesyhthese de résine
magneétique macroporeuse a base de poly (styrenmegdtigenzene) nanocomposites
[125-128] qui trouvent leurs applications dans tBvelomaines telles que les
membranes et les résines échangeuses d'ions,deatép de métaux lourds et la
Chromatographie, les échafaudages tissulaires diples, la détection
électrochimique, etc. ou la préparation de memisaagartir du polypyrrole ou la
polyaniline et le poly(styrene-divinylbenzene), rinequement stables et ayant une
conductivité électrique élevée [129,130], ou endee travaux de Sivudu et al.
[131] et Donescu et al. [132] qui ont préparé dmsocomposites, respectivement, a
partir du poly(4-Vinylpyridine-co-divinylbenzéne)t edu poly(divinylbenzene-

anhydride maléique).

Conclusion :

Bien que la synthése des polydivinylbenzenes aita¥gement étudiée, on a
pu constater que ce type de synthese exige larm@ske solvant et des catalyseurs
toxiques, en particulier dans le cas de la polysaéon de divinylbenzéne par

Voix cationique et la synthése de nanocomposites.

Ceci nous a conduit a utiliser d’'une part un newveatalyseur dans la
synthese de polydivinylbenzéne linéaire et cycligg®lyindane) qui est la
Maghnite-H, et d’autre part I'utilisation de Maghnite orgahdp dans la synthése

de nanocomposites.
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CHAPITRE I1.
Polymérisation linénasre du divinylbenzéne
catalysée par la Maghmite-J +.
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I- Introduction :

Depuis I'apparition de la polymérisation catiorequles oléfines par les
acides de Lewis, beaucoup d'études ont été dévédspgans ce domaine. Ainsi, la
polymérisation cationique du divinylbenzene a dtéliée et réalisée par différents
systémes d’amorgage.

Dans ce chapitre, on présente les résultats dealdion de polymeérisation
du divinylbenzéne amorcée, en catalyse hétérogiamda Maghnite H en vue de
leur efficacité prouveé dans plusieurs syntheses.

D’autre part, des études cinétique sur I'évolutitnrendement en fonction

du temps et en fonction de la quantité de la Maghii, ont été faites.

ll- Nature et caractéristiques de la Maghnite-H :

Afin de caractériser la Maghnite, beaucoup d'&udat été faites Par
Belbachir et col. [1-3], en utilisant différenteschnique d’analyses telles que IR,
RMN #Al et RMN ?°Sj, DRX, analyse élémentaire et la BET. Ces étuntes
aboutis aux résultats suivants :

e La Maghnite appartient a la famille des argilesitmmorillonitiques.

e Elle est de structure lamellaire, formée de d#isaet d’aluminosilicates,
prouvé par RMN'Al et RMN #°Si.

e La surface spécifique de la Maghnite est de 48149.

e La surface spécifique de la Maghnité-dst de 196,19 ffy.

Les résultats de I'analyse élémentaire de la Miglat la Maghnite-Hsont

regroupés dans le tableau N°1.

Tableau 1 : Composition chimique de la Maghnite et la Maghiife (2003) [1].

ECHANTILLONS COMPOSITION CHIMIQUES (%).

SiO, | Al,O3 | FeO; | CaO| MgO | N&O | KO | TiO, | SO; | AS | PAF

Maghnite 69,39 1467 | 1,16 | 0,39 1,04 0,50 0,/9,16| 0,91 0,05| 11

Maghnite-H 71,70{ 14,03 | 0,71 | 0,28 0,80 0,21 0O,YyD,15| 0,34/ 0,01| 11

PAF : la perte au feu.
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Il faut préciser que l'activation par l'acide suifjue a 0,23 M, permet
d'utiliser les meilleures propriétés du catalysejd]. En effet, pour des
concentrations, en acide sulfurique, inférieures supérieures a 0,23 M, la
Maghnite-H présente une activité faible, tandis que pouragoreentration égale a
5 M, la structure cristalline de la Maghnité ekt détruite [1].

D’autre par, une étude récente a éteé faite surdghvlite brute et la Maghnite
traitée avec le sodium, potassium et le calcium [&s résultats obtenus sont

regroupés dans les tableaux suivants.

Tableau 2 :CEC et SSA de guelques Maghnites traitées.

Echantillons CEC (meq/100g) SSA{)
Maghnite-N& 110 863
Maghnite-C&" 90 710
Maghnite-K' 78 612

Tableau 3: La composition chimique de la Maghnite brute et gleelques
Maghnites traitées (2015)[2].

Maghnite ~ Maghnite-Nd& Maghnite-C&" Maghnite-K
Brute
SIO, 53,2 54,0 52,6 52,0
TiO, 0,03 0,08 0,04 0,04
Al,0; 18,4 18,6 18,7 18,3
MnO 0,04 0,04 0,04 0,04
Fe0O; 1,8 15 1,7 1,7
MgO 7,1 6,3 6,0 6,2
CaO 0,2 0,3 1,56 0,1
Na,O 2,0 1,3 0,3 0,3
K,0O 0,5 0,5 0,5 1,1
SO, 0,15 0,1 0,1 0,1
P,O3 0,02 0,03 0,02 0,02
Cl 0,30 0,04 0,03 0,05
SIO,/Al,O5 2,8 2,9 2,8 2,8

Il -La polymérisation de différents monomeéres parla Maghnite H" :

La polymérisation par les argiles a connue un ld@pement tres

intéressant, vue leurs capacités de résoudre dbkepres, de I'ordre écologiques et
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economiques. C’est pourquoi beaucoup de chercldans le monde essayent de
les améliorer pour d’éventuelles applications indekes.

C'est le cas de Belbachir et col. [1]i qunt étudié la polymérisation
cationique de plusieurs monomeéres, en utilisaMdghnite-H comme catalyseur.

D’autres travaux ont été fais sur la synthése nimnomeres [4], la
polymérisation par ouverture de cycle de monomégtsrocycliques comme par
exemple, le 1,3-dioxolane [3], le tétrahydrofura®e8], I'épichlorhydrine [9],
I'oxyde du propylene et 'oxyde du 1,2-cyclohexgt®-12], I'e-caprolactone [15]
et les glycolides [16-17], ainsi que la polyméiizat des monomeéres vinyliques
[13-14,19-22].

[lI-1-synthéses des monomeres
Beaucoup de travaux ont été réalisé dans la symthae nouveaux
monomeres en utilisant la Maghnité-Ebmme catalyseur, citons par exemple les

syntheses suivantes :

a- Synthése des amines perfluorés :
A. Hachmaoui[4] a élaboré une nouvelle méthode de synthésecdagposés

tensioactifs perfluorés.

®
Mag-H* S
HN(CH20H20H)2 + C6F13CH2CH2| C6F13CH2CH2_N_(CH2CH20H)2 ) I
en masse
Tamb
H
®
Mag-H" o
CeF13CHCHyl + HN RIR, e, CeF13CH,CH——NRR, |, |
en masse
Tamb
H
HNR;R, = Morpholine, diethylamine,
Mag-H" ® o
Rel  + NRR;R; Ri- NRIRR; | |
en masse
Tamb

Rf = GgF13,C4F9
NR;R,R; = NH3 ,N (CH,CH,OH);
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[1I-2-Polymérisation par ouverture de cycle :
Polymérisation par ouverture de cycle des monosrigggerocycliques a été

aussi étudiée par plusieurs chercheurs, nous disrisavaux suivants :

e Polycondensation THF/ anhydride phtalique [5] :

(0]
n+1 E>0+ n _Magh-H'_ (CH2)4 2)
en masse
240°C HiC
(6]

poly terephtalate de butylene

ePolymérisation du dioxolane :
R. Megherbi3] quant a elle, a synthétisé du poly (1,3- diexa):

0
i> Magh* o {CH2 CH,—O CHZ—O-]FH
o

ePolymérisation de I'éphichlorhydrine :

A.Yahiaoui [9-11] a effectué la synthese dpoly (épichlorhydrine) et du
poly (épichlorhydrine}, o bis insaturée.

@]
A Maghtl —L(H: CH 047
n CiHC T° amb, en masse l 2 n
CH, Cl
0
O prm—y —_—
0 he—ldN ME=C “>o Magh 1 1 C—c-[CHo CHA——CO— C=CH,

| H,C=C—C 20°C, |

| .. sous azote CH3 O CHZCI o) CH3

Cl CHs;
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[11-3-Polymérisation des monomeres vinyliques :
La Maghnite-H a été utilisée, de la méme maniére, dans la polgaidn
cationique de monomeres vinyliques.

ePolymérisation de l'isobutylene :
A. Harran [14] a effectué I'homo polymérisation d&sobutylene et sa

copolymérisation avec le styrene.

CHj
H-C Magnite H+
n o JC=CH2—— R A c=c,. * il | //
H,C T=0°C H
CH3

A B
e Polymérisation du N-vinyl-2-pyrrolidone :
A.Megherbi [19] a effectué la polymérisation deNavinyl-2-pyrrolidone suivant

la réaction suivante :

Mag-H"
CH=——CH, C—C
| T=35°C

O\N

e Polymérisation de vinyl-éther :
F. Iftene [20] a réalisé la polymérisation d’Isogduinyl Ether par la Maghnite H
et la Kaolinite de Tamazert.

L Maghnite-H
H,C="CH 9 N AH,C CH
’ CHs, En masse | n CHs
O—CH,—CH T°C ambiante o—CHz—CH/
CHs CHs

/ N\
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e Polymérisation dua-méthyle styrene :
M. AYAT [21] a effectué la polymérisation duméthyle styréne.

GHs Maghnite H [ CHs
T=18C°;:en masse

n

e Polymérisation de l'indene :
M. Maaraf [22] a réalisé la polymérisation de diéne en masse, pour donner le

polyindane.

n Maghnite-H+
enmasse —

e Synthese de polyméres conducteurs [23] :
Des travaux récents ont été consacrés a la syntlegselymere conducteur,

citons I'exemple de la polymérisation de I'o-anis&lselon la réaction suivante :

Maghnlte H*
NHy —— —
K»S,0g 25°C
OCHg

OCHj OCH, OCHs OCHj

TR

OCHg OCHg OCH,
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IV- Polymérisation du divinylbenzéne par la Maghnie-H":
Le polydivinylbenzene a été préparé par polyméadeacationique du DVB
commercial (65% en DVB et 33% en EVB) catalysé fmrMag-H. Cette

polymérisation est faite en masse a 28°C, selsoliéma réactionnel suivant :

/\ /\ Maghnite-H+
HZC:HCAGfCH =CH, +H,C= HC;GiCHZ—CH:; g
\/ \/ en masse, T=28°C
DVB EVB

—fer
®)

CH, CH,
CHs CHs

Y

&

il

Eres

6

* Il

:;:I/I
I

Le rendement est calculé comme suit ;

masse du polymére obtenu

Rendement pondérak - i
masse du monomere du départ

Les conditions expérimentales utilisées sont rgqgees dans le tableau N°2.

Tableau 4 :Les conditions expérimentales da la polymérisatioidVB par la
Magh-H', en masse & 28°C (38,4 46ole de DVB).

EXPERIENCES| MAGHNITE-H| RENDEMENT
(%EN POIDS)

El 10 39,4
E2 20 49
E3 30 53,5
E4 40 57,2
ES 50 60

E6 60 61,5
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V- Caractérisations du Polydivinylbenzene :

Le polymeére obtenu est caractérisé par differeméshodes d’analyses :

RMN *H, RMN **C, IR, UV et mesure viscosimétrique.

e RMN H:

Le polymére obtenu est caractérisé par RitNdans le CDGI (fig 3, 4).

Les résultats sont présentés par le spectre datablleau N°3 qui présente les

différents déplacements chimiques suivants :

Tableau 5 : Déplacements chimiques des différents protoneptésians le spectre

RMN *H du Polydivinylbenzéne dans le CQCI

6 (ppm). Attribution.
6,9-74 Protons liés au noyau aromatique
5,25 et 5.8 >C:C/
" N
2,65 CH- (EVB)
2,4 CH,- (EVB)
2,1 —— CH, —CH
1,6 CHs-
1,25 CH, (EVB)
P

\ .
ﬂ» 2
s

o
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CHAPITRE Il
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Figure 3: Spectre RMNH du poly (divinylbenzéne-co-
ethvlvinvlbenzéne) dans le CDCI3 apres .
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CHAPITRE Il
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Figure 4 : Spectre RMNH du poly (divinylbenzéne-co-
ethvlvinylbenzéne) dans le CDCI3 apres 1
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180

Figure 5: Spectre RMN®C du poly (divinylbenzéne-co-
ethvlvinylbenzéne) dans le CDs apres 120l
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eAnalyse IR :
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Figure 6 . Spectre IR du divinylbenzengDans le KBr)
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Figure 7. Spectre IR du Polydivinylbenzen@ans le KBr)
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Sur le spectre IR du monomére, la bande situéesizoa 2966,38 cim qui
correspond auxvcy aliphatique et la bande située & environ 1630781 qui

correspond auXc-c ont la méme intensité.

La bande située a 1595,43 tnqui correspond auxvc-c aromatique
associée au groupement phényle est moins intemgegzort a la bande a 1630,91
cm’,

La bande située & 906,77 tneorrespond auwcy aromatique du benzéne

disubstitué.

On observe un changement sur le spectre du copodypar rapport a celui

du monomere :

La bande & 1628,79 ¢ qui correspond auxvc—c est beaucoup moins
intense par rapport & celle & 2923,09 chui correspond auscy aliphatique, ce
qui confirme la transformation de la double liais¢r=c) liée au noyau aromatique
a une simple liaison (c-c).

Une bande a 1603,91 correspond awxc aromatique associée au

groupement phényle 1,3- disubstitué.

On observe aussi une bande trés intengec: aromatique associée aux

groupements phényle 1,4- disubstitué & 1698,02 cm

Ces deux derniéres bandes sont plus intenses tjaeack628,79 cm qui
correspond auxvc=c qui confirme que la double liaison a réagie & elest

transformée en simple liaison.

Une bande trés intense située a 796,84' cneorrespond auxcy

aromatique du benzene disubstitué est aussi oleservé
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e Analyse UV :

La figure @) présente le spectre d’absorption UV du polydivieylzene
produit de la réaction de la polymérisation en raksdivinyloenzene (63%) par la
Maghnite H. Ce spectre présente deux bondes :

La premiére se situe a 202 nm correspond au dépéatede la liaison C=C
aliphatique de l'unité de répétition.

La deuxieme bonde est large correspond au dépéatenes doubles

liaisons du noyau aromatique (le cycle benzénique).

1,0
202 nm(C=C)

0,8.: m

0,6 1

0,44

0,2 - _
0,0 -

200 2&!>O 3(I)0 3&!)O 460

Longueur d'onde(nm)
Figure 8. Le spectre d’absorption en UV du Polydivinylbere@5% dans
I'acétonitrile

Absorbance

* Analyse ATG.
Le thermogramme ATG montre une grande stabilitémiigue du polymere.

120

100

80—

Weight (%)

60—
T224%
(5.556mg)

40—

100 200 300 a0 500 500 700 800
Temperature (*C)

Figure 9. Thermogramme ATG du polydivinylbenzéne linéaire.
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VI- Mécanisme probable de la polymérisation catiorque du DVB 63% amorcé

par la Magh-H" :
On suppose que la réaction se fait a la surfasdéaldlets de la Maghnite.
Le DVB utilisé dans ce travail est un mélange desneres métas et para

DVB et EVB. Les résultats trouvés par Nitadori esufiuta [24] aprés

polymérisation du méta-DVB et le para-DVB, montogdre de réactivités suivant :

N N N N N\
> > > >
Z N(iPr),
N N(iPr),

Selon les travaux faites par Walczynski [25], Iferdlobal de la réactivité était :
p-DVB >> m-DVB > m-EVB > p-EVB

En se basant sur la le mécanisme proposé par Head@é] et d’autres

auteurs [27-31], on propose le mécanisme suivant :
-Amorcage :

L’amorcage se fait par la protonation du meétpagd DVB par la Maghnite-
H*.
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-Propagation :
On admet que la propagation se fait par I'adjomcisoiccessive du DVB
(para en suite le méta) sur les deux doubles haissuivi d’'une adjonction

successive du EVB (méta et para), des deux cotlssgiemiere chaine obtenue.

CHs THs HsC HsC
© __“|_4®.c—€©>—CH =CH {CH©—CH=CH - ﬁ—@—'CH —<C=HC—©—C|:H ):(H:=Hc©—CH=CH
CHs
H,C= é—@—gz—CHs . ® H b
- 2

—CH, |
C: e: Heca—gzje 8—225—{—@ CH=CH {C’H©—CH =CH>~/W
Q Q

H3C H3C (A)
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-Terminaison :

On suppose que la réaction de terminaison a eu lieu

H/H2
=c c{c -CH—
H | m
CHs

H

=0
O
g—OI
“3
I0

i 7\
@ CHs CHs CHs

e GHe
CHs CHs
Conclusion :

Les réactions de la polymérisation du divinylldmez 65% sont réalisées en
catalyse hétérogéne par la Maghnite-He produit obtenu est un copolymérgoly
(divinylbenzéne-co-éthylvinylbenzéne).Le copolymére a été caractérisé par
différentes méthodes d’analyse telles que la RMNRMN™C, IR, UV et ATG.

Parmi les résultats obtenus, la Maghnifeddjouée le role d'un support
catalytique grace a la grande quantité utiliséer poealisé la réaction de

polymérisation.

L'analyse par RMRH, RMN™C et IR confirme la structure linéaire du
copolymere obtenu.

Le thermogramme ATG montre une grande stabiliténitpe.

L’étude de I'évolution du rendement permet de dédqgue le rendement
augmentent en fonction du temps et proportionn@uwgmentation de la quantité
du catalyseur.

L'analyse UV montre bien les déplacements des d@sublaisons du
copolymére, deux bondes sont observées: une porrdsa la double liaison

aliphatique et I'autre la double liaison du cycenbénique.
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Pour améliorer les propriétés et les conditionsladgolymérisation du
divinylbenzéne 65% en présence de la Maghnitéétudiée dans ce chapitre), nous
allons étudier la copolymérisation du DVB65% auecstyrene en utilisant
toujours la Maghnite-H comme catalyseur. Le choix du styréne comme
comonomere est justifié par la gralnde applidatiompoly (DVB-co-St) [15-16].

L’'étude de la copolymérisation (DVB — St) catalyg@e la Maghnite-Hest

I'objectif du chapitre .
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CHAPITRE II1.
Copolymérisation finénaire du divinylbenzéne
avec le styrene catalysée par la Maghnite-H +
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I- Introduction :

En insérant dans une chaine macromoléculaire @deuplusieurs unités
monomeres différentes on arrive a de nouvelles omaciecules dont les
caractéristiques et les propriétés dépendent dgupsgefacteurs tels que :

- la nature des monomeéres,

- leurs proportions respectives dans la macromolécule

- larépartition des séquences dans la chaine.

Ainsi la copolymérisation constitue une méthodecteix pour synthétiser
un matériau polymeére mieux adapté a une applicadonnée. En effet, la
copolymérisation permet d’améliorer plusieurs préggs telles que la solubilité, les
performances : mécaniques (résistance aux chocd kdbrasion), thermiques
(résistance aux hautes températures), chimiquesst@aces a la corrosion), les

caracteéristiques optiques,... etc. [1-2].

lI- Classification et nomenclature des copolymeres
Suivant le type des monomeres et les réactiofisé#s, on peut obtenir des

copolymeéres dont les enchainements de base stéredifs.

[I-1- Copolymeres statistiques :
Se sont des copolyméres dont les unités monoméres M, sont réparties

statiquement et aléatoirement le long de la chaine.

-Mi-M5-M3-M31-M3-M;1-M5-Mo-M -
lls sont désignés par : Poly (Mtat- M).

[I-2- Copolymeres alternés :
Ce sont des copolyméres dont les unités mononwyres M, se succedent
régulierement :
“M3-M-M 1-M M -M »-M -M »-
lls sont désignés par : Poly (Mlt- M,).
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[I-3- Copolymeéres a bloc (ou séguences) :
Se sont des copolyméres formés par des enchaiteerséquences poly
M,et poly M :

lIs sont désignés par : Poly (Mo- M,).
Il existe plusieurs méthodes de polymeres compbrigux ou plusieurs

blocs dont les unités de répétition sont différe g

[I-4- Copolymeéres greffés :
Le copolymere est formé par une chaine poly(dppelée tronc) contenant
des ramifications d’un polymere de nature difféegmvly M, (appelé greffon).

N

——--Z----Z
N N
_———— Z---- Z__

N

lIs sont désignés par : Poly (My- M,).

Lorsque le type de du copolymére n’'est pas spédifie utilise le terme
poly (M;-co-M,).
[I-5- Variantes :

Dans ce cas nous citerons des exemples car iteexis nombreuses
variantes.

Exemplel: La premiere séguence est constituée d'un copolymére
statistique.

-M;----M1-M-M3-M3-Mo-M3-Mo—

lIs sont désignés par : Poly (Mb- (M,-stat- M) ).

Exemple 2: la premiere séquence est un poly & la deuxieme séquence

est constituée d’un copolymere alterné.
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lls sont désignés par : Poly (Mo- (M,-alt- M) ).
[lI- Copolymeérisation cationique :
[1I-1. Introduction.

En polymérisation cationiques, l'influence d’un stitwant sur la réactivité
d’'un monomeére dépend a la fois de sa contributidimwgmentation de densité
électronique de la double liaison, et de sa capacgtabiliser le carbocation formé
par résonance.

Cependant, en copolymérisation radicalaire, l'erdie la réactivité des
monomeéres n’est pas aussi bien défini qu’en copétigation radicalaire. Souvent,
la réactivité dépend plus des conditions réactibesme(solvant, contre- ion,
température) que de la nature du monomere.

Les réactivités relatives des monoméres les plusraots (isopréne,
acrylonitrile, isobutyléne) que I'on cherche a caitre et les données quantitatives
sont assez rares. On observe en générale I'ordransu

Ethers vinyliques> isobutylene > styréne, isoprene.

Les monomeres comportant des substituants életctroi@urs (acrylonitrile,
méthacrylate de méthyle, chlorure de vinyle...) regigsent pratiqguement pas en
polymérisation cationique [1]. Beaucoup de travaux été réalisés lorsqu’un
certain nombre de polymérisations cationiques \tesont pu étre effectuées [4-5].
[1I-2. Copolymérisation du divinylbenzéne65% avec & styrene catalysée par la
Maghnite-H™:

[lI-2-a. Description des expériences :

La copolymérisation du DVB 65% avec le styrénefais¢ en masse a 28°C,

pour une proportion en styrene égale a celle dinglbenzéne dans le cas ou on a

obtenu le maximum du rendement de 58%, selon Giodasuivante :

H, Maghnite-H+
HzC=HC—©—CH=CH2 + HL—C ‘@CH:CHZ + HC—CH ——8 >

en masse, T=28°C
DVB EVB

St

A OO O O O
&y @ <

CHZ ?Hz
C 3 CHs
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[11-3. Caractérisations du Poly (divinylbenzene65-co- styréne) :
Le copolymere obtenu est caractérisé par difféeenmiéthodes d’analyses :
RMN *H, RMN **C, IR, UV et mesure viscosimétrique.

e RMN 'H :
Le copolymére obtenu est caractérisé par RiMNlans le CDGl(fig 4). Ces
résultats sont regroupés dans le tableau N°1 - qgaésepte les différents

déplacements chimiques.

Tableau 1 : Déplacements chimiques des différents protoneptésians le spectre

RMN *H du Poly (divinylbenzéne —co- styréne) dans le GDC

A (PPM). ATTRIBUTION.
6,8 -7,45 Protons liés au noyau aromatique
53et5.75 >c:c/
H N

2,75 CH-

1,8 CH,- (EVB)

1,6 —— CH, —CH

1,3 CHs-

1,25 CHg (EVB)

Interprétation des résultats :

e L’intégration des pics des CH- aromatique estqueségale a celle des
doubles liaisons, et elle fait le double pour lé$, € CH; (dans le monomere).

e Cette derniere, I'intégration des pics CH- aromadi est devenue égale a
celle des protons CH, GHet CH; dans la zone entre 1 et 3 ppm, et 11 fois plus
grande que celle des CH=¢H
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Figure 1: Spectre RMNH du poly (divinylbenzéne65- cstyréne)
dans le CDG
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e RMN °C :

Le copolymére obtenu est caractérisé par RMBI dans le CDGl (fig 5).
Ces résultats sont regroupés dans le tableau Ni2prgsente les déplacements
chimiques.
Tableau 2 : Déplacements chimiques des différents protoneptégians le spectre
RMN 3C du Poly (divinylbenzéne65 —co- styréne) danse.

A (PPM). ATTRIBUTION.
15,82 CHjs
28,94 CH,
40,77 -CH (unité de répétition).
43,72 CH, (unité de répétition).
123,82 =CH-ph
137,39 CH-CH CH=
126,21 CH- Phenyl
145,58 C- Phenyl
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Figure 2 : Spectre RMN®C du poly (divinylbenzéne65- co - styréne) dan€DC}
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e Analyse IR :

u 3

r 5 e 18
a = b
n 604 & g ."3 i
s ¥ e
m ~
i
t =
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e [

404 =
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Figure 3. Spectre IR du divinylbenzéne653&ans le KBr)
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Figure 4. Spectre IR du Poly (divinylbenzéne 65-co- styrgimgns le KBr)
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Sur le spectre IR du monomére, la bande situéesizoa 2966,38 cim qui
correspond auxvcy aliphatique et la bande située & environ 1630781 qui

correspond auXc-c ont la méme intensité.

La bande située a 1595,43 tnqui correspond auxvc-c aromatique
associée au groupement phényle est moins intemsegzort a la bande a 1630,91
cm’,

La bande située & 906,77 Ctntorrespond auxcy aromatique du benzéne

disubstitué.

On observe un changement sur le spectre du copodypar rapport a celui

du monomere :

La bande & 1629,17 ¢ qui correspond auxvc—c est beaucoup moins
intense par rapport & celle & 2923,57chui correspond auscy aliphatique, ce
qui confirme la transformation de la double liais¢r=c) liée au noyau aromatique
a une simple liaison (c-c).

Une bande a 1452,04 correspond awxc aromatique associée au

groupement phényle 1,3- disubstitué.

On observe aussi une bande tres intengec  aromatigue associée au

groupements phényle 1,4- disubstitué & 1601,02 cm

Ces deux derniéres bandes sont plus intenses tlaeac#629,17 ci qui
correspond auxvc=c qui confirme que la double liaison a réagie & elest

transformée en simple liaison.

Une bande trés intense située a 699,74' cneorrespond auxcy

aromatique du benzene disubstitué est aussi oleservé
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e Analyse UV :

La figure @) présente le spectre d’absorption UV du poly (DVB66- St)
produit de la réaction de la copolymérisation ersseadu divinylbenzéne et le
styréne catalysée par la Maghnit& He spectre représente deux bondes :

La premiére est celle du déplacement de la doudiloh C=C aliphatique
présente a 200 nm.

La deuxieme bonde est large correspond aux dépks des doubles

liaisons du cycle aromatique (noyaux benzeénique).

1,04 200 nm
ﬂ C=C Aliphatique
0,81

0,6

0,44

Absorbance

02 _J Noyaux Aromatiques

o] l/_—\’\

) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v
200 220 240 260 280 300 320 340

Longueur d'onde (hm)

Figure 5. Le spectre d’absorption en UV du poly (divinyloeng65 —co-styréne)

dans l'acétonitrile.
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* Analyse DSC.

Bech "m" Peak 3808 °C
300 "-+\ B‘l]
} h

150 —_ II'. i / -\4\/
1.00 1 }‘
| /

]

58 w0 ‘Iﬁ 200 m k- -] ﬁlﬂ 400
Tempersbaw T

Figure 6. Thermogramme DSC du copolymere.

Le thermogramme montre I'existance de trois peaksthermiques. Le
premier peak a 151,5°C peut étre du a la réac®mrouplage entre les doubles
liaisons. Le deuxieme peak a 230 °C corresporitbxddation des doubles

liaisons. Le dernier a 267,2 °C peut étre explicgudme température de fusion.

IV- Mécanisme probable de la copolymérisation catimique du DVB 65% avec
le styréne amorcé par la Magh-H :

On suppose que le mécanisme de la réaction déyco@asation se fait a la
surface des feuillets de la Maghnite.

Le DVB utilisé dans ce travail est un mélange desneres meétas et para
DVB et EVB. Les résultats trouvés par Nitadori stiiuta [8] aprés polymérisation

du méta-DVB et le para-DVB, montre 'ordre de r@atds suivant :

N AN AN N\ AN
> > > >
7 N(iPr),
N N(iPr),
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Selon les travaux faites par Walczynski [9], I'erdfobal de la réactivité était :
p-DVB >>m-DVB > m-EVB > p-EVB

En se basant sur la le mécanisme proposé par Heasegad autres auteurs

[10-14], on propose le mécanisme suivant :
-Amorcage :

L’'amorcage se fait par la protonation du métpagt DVB par la Maghnite-

-Propagation :

On admet que la propagation se fait par I'adjomctsoccessive du DVB
(para en suite le méta) sur les deux doubles haissuivi d’'une adjonction
successive du St et en fin 'EVB (méta et paral deux cotés de la premiere

chaine obtenue.

""" O

CH CHs HsC
Hs

3 c
—@c:H =CH {JH@—CH =CH);(1|: —©—|CH —(cH: = HC—@—CISH }n—(t,'= HC@—CH =CH




Chapitre Il : Copolymérisation du divinylbenzene. Pages

H,C=—HC . |
®
- H H
- CH=CH —(CH@—CH =CH)J\.rv~
m

|
J,
Q

| CHs

RE—C S |

n O] ® H, /5 Ho\ H A AN

> H,C—C fc—c C —O—CH:CH ~(CH CH=CH>J‘V\/~
] . | L L o

-Terminaison :
On suppose que la réaction de terminaison a eu lieu

CHj

H Hz HaH A H A H H H H/Hz Hy H
—éc—c }—(CH-CZ)C—G F—c=c C—E )—c=c>—c—@7c c=c~©70>—c=c—@fc<c -CHHC —c)—
n m' T X H HmCIH\/HH CIH I \H H (lemH H ] m' fn

3

M GHz
CHs CHs
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Conclusion :

La copolymérisation du divinyloenzene avec le &tgr a été réalisée en
utilisant la Maghnite-Hcomme catalyseur. Le copolymére obtenu est solosrize
de poly (divinylbenzene-co-styrene-co-éthylvinylbenzes). Ce dernier a été
caractérisé par différentes méthodes d’analysestejlie la RMNH, RMN *°C, IR,
UV.

L’étude de la copolymérisation cationique du djlirenzéne avec le styréne

a abouti aux conclusions suivantes :

- La Maghnite-H joue le role d’'un support catalytique a causeadgrande
quantité utilisée en réaction de copolymeérisation.

-Le rendement croit avec 'augmentation de la gtéadu catalyseur.

-L’analyse UV du copolymere montre deux déplac@siechimiques
importants :

*La premiere bonde correspond a la double liaise@ @liphatique ;

*La deuxiéme bonde correspond aux doubles Imiso du cycle

benzénique.

-Le thermogramme DSC montre stabilité thermique.

Pour avoir d’autres types de polyméres a basewuieythenzene, on a essaye
de changer les conditions opératoires utilisées tndeux chapitres qui précédent.
Le choix de ces conditions opératoires est faienséds travaux qui ont été déja
faite parNuyken et ces collaborateurs [15-16] dans le but d’obtEnpolyindanes
qui est un polymere cycligue peut étre synthétigre utilisant différents

monomeres, et c’est I'objectif du chapitre 1V.
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CHAPITRE IV.
Polymérisation par cyclisation du divinylbenzé
catalysée par la Maghnite-H + :
Synthése de polyindane
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I- Introduction :

Le polyindane est un polymére cyclique, obtemair de la polymérisation
par voie cationique de difféerents monomeres cohtiee ou deux doubles liaisons
comme le diisopropenylbenzéne avec ces dériveémdene.

R

R
N\ Y

L'indéne le diisopropenylbenzene (R=H)

Figure 1. Monomeéres vinyliques conduisent aux polyindanes.

Beaucoup de travaux ont été effectué a proposadpolymérisation du
diisopropenylbenzéne et ces dérives.

Nuyken et ces collaborateurs ont fais beaucoupudés développées sur les
propriétés thermiques des 1,1,3-trimethyl substifp@yindanes synthétisés a partir
de la polymérisation cationique de diisopropeny#gsr [1]. lIs utilisent des acides
de Brpnsted comme catalyseur telle que l'acide sulfurigbieSQO,) et I'acide
triflique (CRCOOH) ou des acides de Lewis comme B&LIAICL.

D’autres travaux montrent que I'utilisation de clde
trifluorométhanesulfonique (GBO;H) comme catalyseur dans la polymérisation
cationique du diisopropenylbenzene et ces dérivdesatempeératures plus petites
conduise a avoir des polymeéres avec des chainedaaiies plus longues, ceci est du
a la forte acidité de ce dernier [2].

On fait rappeler que le polyindane est aussi $tig#é@ au niveau de notre
laboratoire en utilisant la Maghnite-ldomme catalyseur dans la polymérisation de

I'indene [3].

n Maghnite-H+ . .
en masse —

- 1n

Figure 2. Polyindane obtenu par polymérisation de I'indene.
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Dans ce chapitre, on présente les résultats datiion de polymérisation du
divinylbenzéne amorcée, en catalyse hétérogéndapdaghnite-H en solution et

a haute température, en vue d’obtention des payies.

D’autre part, une étude cinétique sur I'évoluttanrendement en fonction du

temps a été faite.
ll- Polymérisation du divinylbenzéne par la Maghnite-H':

Le polyindane a été préparé par polymérisatiomae du DVB65%
catalysé par la Mag-H Cette polymérisation est faite dans le 1,2- dickgthane

comme solvant a 80°C, selon le schéma réacticaunent :

n Maghnite-H

v

CH,CI-CH,CI, 80° C
F n

DvB

Figure 3. Synthése de polyindane a partir de divinylbenzzmemercial.

Le rendement est calculé comme suit ;

masse du polymére obtenu

Rendement pondérak - i
masse du monomeére du départ

Les conditions expérimentales utilisées sont rgqgees dans le tableau N°1.
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Tableau 1 :Les rendements de la polymérisation du DVB pandah-H', dans
CH,CI-CH,-Cl & 80°C (38,4 1® mole = 1g de DVB) a différents temps.

Expériences Temps de Réaction (h) Rendement (% gn
masse)
E; 6 7
E, 24 10
Es 48 25
E4 72 33
Es 120 28

[ll- Caractérisations du Polyindane:

Le polymére obtenu est caractérisé par differeméshodes d’analyses :
RMN *H, IR, GPC, DSC et ATG.
e RMN 'H:

Le polymére obtenu est caractérisé par R#Ndans le CDGI (figure 1).
Les résultats sont présentés par le spectre datableau N°2 qui présente les
différents déplacements chimiques suivants :
Tableau 2 : Déplacements chimiques des différents protoneptésians le spectre
RMN *H du Polyindane dans le CDCI

& (ppm). Attribution.
6,8 - 7,56 Protons liés au noyau aromatique
6,66
H
~—
. /C—C\H
52 eth.7 "
~
cC——cC
H/ \H
4,31 |
<|: CH
2,59 CH CHs

1,58 H
H

1,52 .
H

12 ——CH;,
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CHAPITRE IV : Polyindane.

- __.__H [ __.___m -

h
.\..\ __.__u__ CDCI3

3.5C 8.0C 7.5C 7.0C 6.5C 6.0C 5.5C 5.0C 4.5C 4.0C 3.5C 3.0C 2.5C 2.0C 1.5C 1.0C 0.5C

STAa an

Figure 4. Spectre RMN 1H du polyindane obtenu aprés 72 s ta@DCI3.
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CHAPITRE IV : Polyindane.

e Analyse IR :
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Figure 5. Spectre IR du divinylbenzer{dans le KBr)
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Figure 6. Spectre IR du Polyindane.
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Sur le spectre IR du monomére, la bande situéesizoa 2966,38 cim qui
correspond auxvcy aliphatique et la bande située & environ 1630781 qui

correspond auXc-c ont la méme intensité.

La bande située a 1595,43 tnqui correspond auxvc-c aromatique
associée au groupement phényle est moins intemsagzort a la bande a 1630,91
cm’,

La bande située & 906,77 tneorrespond auwcy aromatique du benzéne

disubstitué.

On observe un changement sur le spectre du podypsrrapport a celui du

monomere :

La bande & 1600,44 ¢ qui correspond auxvc—c est beaucoup moins
intense par rapport & celle & 2921,98chui correspond auscy aliphatique, ce
qui confirme la transformation de la double liais¢r=c) liée au noyau aromatique
a une simple liaison (c-c).

Une bande a 1600,91 correspond auvxc aromatique associée au
groupement phényle substituée.

On observe aussi une bande trés intengec  aromatigue associée au
groupements phényle 1,4- disubstitué & 1698,02.cm

L’apparition d’'une bande a 2369,85 ¢tntorrespond auwcy liée aux
groupements meéthyles qui n’existent pas au niveamahomere.

La bande a 1730,93 ¢ha faible intensité correspond aueccattachée aux
phenyle 1,3 ou 1,4-di-substitué.

La bande & 988,10 ¢hrbeaucoup moins intense correspond agxd’une
double liaison linéaire confirme sa transformatanple liaison.

Une bande trés intense située & 794,50 coorrespond auxcy (CH,)

confirme le cycle a 5 chainons.
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* Analyse DSC.
L'analyse par DSC, montre que le polymére a ungé&ature de transition

vitreuse de 123,9 °C et température de fusion 8¢51G.

DSC Npvimg)
+ X0

oo o

Paak: 1936 "C +1.2501 u\Vimg

50 100 150 200 250 300
Temperature ~C

Figure 7. Thermogramme DSC du polyindane obtenu apres 72réaision.

« L’analyse ATG.
L’analyse ATG du polymere illustre la grande stisddilhermique de ce

dernier. Le polymere commence a se dégrader a gartiO0 °C.

100 ;

80

60+

Weight (%)

40

20

0 200 400 500 800 1000
Temperature (°C)

Figure 8. Thermogramme ATG du polyindane obtenu apres 72 igdction.
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IV. Etude de la masse molaire en fonction du temps
L'analyse par GPC nous a permis de déterminer lassen molaires en
nombres M et en masse |ainsi que I'indice de polydispercitgpl

Les résultats obtenus sont regroupées dans EataBl

Tableau 3 :M,,, M,, et lrp des polyindanes a différents temps.

Expériences Temps (h) O /mol) M, (g /mol) bp
E: 6 1255 2423 1,93
E, 24 1671 2538 1,51
Es 48 2343 8210 3,5
E4 72 2794 6398 2,28
Es 120 1607 2989 1,85

Les résultats montrent que la masse molaire en rondo polymeére
augmente au cours du temps, jusqu'a un sommet3e dimol pour 72 heures de

réaction. L’explication qu’on peut donner c’est diaenorcage est lent parce que la
réaction ce fait en solution.

V- Mécanisme:

On suppose que le mécanisme de la réaction sa laisurface des feuillets
de la Maghnite.

Le DVB utilisé dans ce travail est un mélangeidemeres (meéta et para).
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-Amorcage :
L’amorcage se fait par la protonation du DVB paMiaghnite-H.
7 o |------ ®
----- ®
®17H
N -
F P
Maghnite-H DVB

-Propagation :
On admet que la propagation se fait par I'adjomcsioccessive du DVB.

-Terminaison :
On suppose que la réaction de terminaison a egpéeglimination du

catalyseur et formation du polymere.
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Conclusion :

Les réactions de la polymérisation du divinylldmez 65% sont réalisées en
catalyse hétérogéne par la Maghnite-€h solution. Le produit obtenu est un
polymere cycliquele polyindane.

Le polymere a été caracterisé par differentes naethad’analyse telles que la
RMN *H, IR, DSC et ATG.

Parmi les résultats obtenus, la Maghnifeddjouée le role d'un support
catalytique grace a la grande quantité utiliséer poealisé la réaction de
polymérisation.

L'analyse par RMRH et IR confirme la structure cyclique du polymére
obtenu.

L’étude de I'évolution du rendement permet de dedque le rendement
augmente en fonction du temps.

Les masses molaires sont importantes et augmesmte la temps de la
réaction. La réaction de polymérisation du divimylbéne n’est pas contrdlée vue la
valeur de l'indice de polydispercité assez impdrtan

L’analyse par DSC et ATG montre une températurdraesition vitreuse
importante et une température de dégradation agsemle. Le polymére a une

grande stabilité thermique.

Pour améliorer les propriétés de la Maghnite, agssaye de préparer une
nouvelle Maghnite échangée par les ionsdlaester sont efficacité dans la
polymérisation hétérogene. Le choix du styrene menmonomere est justifié par

la forte polymérisabilité de ce dernier [4-6].

Dans le but d’améliorer les propriétés thermiquepdlydivinylbenzéne, on
va synthétiser des nanocomposites poly DVB/la Maghda et
polyDVB/Maghnite CTAB est I'objectif du chapitre V.

:-.

S
AT
| b

L=
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CHAPITRE V.
Synthése de nanocomposites de type

polbydivinylbenzéne / Maghnite-Na
et polydivinylbenzéne / Maghnite-CLAB
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I-Introduction

Dans ce travail, nous utilisons une méthode altermgour la synthése in situ
des nanocomposites polydivinylbenzene/Montmoriteo partir du divinylboenzene
et de la Maghnite en se basant sur la c@pade la Maghnite a amorcer la
réaction de polymérisation. Le traitement da montmorillonite sodique
Maghnite-Na par le Bromure de Cetyl Trimethyl Ammum (CTAB) ,dans le but
d’intercaler le cation cetyltrimethylammonium la surface des feuillets de l'argile,
permet de rendre la Maghnite organophile t toen gardant la capacité
d'amorcer la réaction de polymérisation. Qitisera dans ce qui suit le terme

“Maghnite-CTAB” pour désigner la Maghnite organafe issue de ce traitement.

La structure des nanocomposites obtenus éspllition de leurs propriétés
thermiques en fonction de la quantit¢ de Maghnmepleyée ont été eétudiées.
Cependant, il est nécessaire dapportguelques geénéralités sur les
composites et les nanocomposites de type npol/Montmorillonite, notamment
les étapes clés nécessaires a la faloncatles nanocomposites. Ce suivi
de [I'élaboration des nanocomposites se thpuis la modification organophile
de [largile jusqu'aux propriétés genéralementralties pour ces matériaux, en

passant par les procédés de mise en ceuvre.
lI- La mise en ceuvre de nanocomposites

L’idée d’incorporer de la montmorillonite dans gedymeres est née au début
des années 90 avec l'incorporation de montmoitédatans des matrices polyamide 6-
6 au centre de recherche de Toyota [1]. Etant édamcaractere fortement hydrophile
de la montmorillonite, sa dispersion dans un pohlam@est pas aisée et I'état de
dispersion de la charge dans la matrice donne araissa trois catégories de

nanocomposites :

1- Les nanocomposites conventionnels, dans lesquelpolgmere ne
s'insére pas dans les galeries interfoliairesestatjrégats de silicates agglomérés de

I'ordre du micron sont dispersés dans nfatrice. Dans ce cas, I'appellation
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nanocomposite est abusive.

2- Les nanocomposites intercalés, dans lesqaeldidtance interfoliaire
a été augmentée par I'insertion de polymere, maikes feuillets restent face a face a
des distances inférieures a 30 Angstroms.

3- Les nanocomposites exfoliés, dans lesquels ¢aslldts sont
individualisés et totalement dispersés dans laioeatr

Il convient de noter que ces termes ne décriveatlgulispersion des feuillets et
ne tiennent pas compte de I'aspect multi-échella disspersion. Cette description un
peu limitative de I'état de dispersion de la montlemite dans un polymere est
schématisée sur la figure 1.

P X
gk’ O

&, s
A s
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-0 -1 -]

il
*
»
o
lt-ig
1 -]
Y
L)

.

]

Exfoliés Intercalés Conventionnels

Figure 1. Représentation schématique des différentes morgiesiaes

nanocomposites polymere/argile

Pour faciliter lintercalation de polymeére ndales galeries interfoliaires
de la montmorillonite ou obtenir son exfoliatioh, faut modifier sa surface

hydrophile et lui donner un caractére organophile.
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lll-  Modification organophile des phyllosilicates par éhange cationique

Parmi les méthodes de modification organophilehiage cationique est celle
qui est la plus couramment mise en oeu@ette voie de compatibilisation
de la montmorillonite avec la matrice (ou sescpreeurs) consiste a substituer
aux cations compensateurs des cations porteuchaiees alkyle. Les cations les
plus frequemment utilisés sont les ions alkylammuonilLes sels de phosphonium
sont également des ions modifiants intéressants pou stabilité thermique plus

élevée [2] mais ils n'ont été que peu utilisésjissgrésent.

La substitution est réalisée en mili@agueux, car le gonflement de
la montmorillonite facilite linsertion des isnalkylammonium au sein des
galeries interfoliaires. Apres filtration de lauspension et séchage de la
montmorillonite, la présence des ions alkylammonaula surface des feuillets, des
particules primaires, et des agrégats conferéa anontmorillonite un caractere
organophile. De plus, leur intercalation dales galeries augmente la distance
interfoliaire, ce qui facilite l'introduction denmonomeéres ou de polymére fondu

entre les feuillets [3].
a) Influence de la structure héte

La quantité d’'ions modifiants adsorbée a la swfdes feuillets dépend du
nombre de sites accessibles, donc de la CEC & deructure du minéral argileux.
Ainsi, lors d’'un échange cationique, la quantit®nk adsorbée augmente avec la
densité de charges de l'argile. Cependant dansagedes micas, cette quantité
adsorbée reste faible malgré une plus forte dessifé@cique de charges. Ceci est di
aux fortes interactions entre feuillets, duesaadcalisation des substitutions
isomorphes dans la couche tétraédrique. Ce phérmmmpéche I'hydratation des
cations, l'ouverture des galeries interfoliaired, donc I'aptitude a I'échange
cationique des micas [4]. Dans le cas des vernggjlies cations compensateurs
peuvent étre hydratés, car la densité degeBaest moins importante que dans
le cas des micas. Cependant la CEC des vermicagesres élevée (environ 200

meq/100g) et un échange cationique trop imporfeemt également étre
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contraignant pour la réalisation de nanocompositas. effet, la diffusion de
monomeres dans les galeries peut étre limitée pagngcombrement stérique trop
important [5].

Les substitutions isomorphes de la montmorillorste situent dans les
couches octaédriques. Les interactions électrqaedi avec les cations
compensateurs sont donc atténuées par la coudtaedetiue. Elle présente le
compromis le plus intéressant entre une CEC sauffment importante pour
permettre une modification organophile de déaans encombrer stériquement
les galeries interfoliaires, et suffisammentbl@ipour permettre la séparation des
feuillets en milieu agqueux. C’est pour cette raigole la montmorillonite est le
phyllosilicate de  prédilection pour Ila aliéation de nanocomposites

polymére/argile.
b) Influence du cation compensateur

Le cation compensateur inorganique de la montlonite, que I'on
veut remplacer, a également une influence. Ceciliésa son réle lors de la
dispersion de la montmorillonite en solution acgesuLes cations les plus gros et
les plus fortement chargés limitent 'ouverture daleries et sont moins facilement
eéchangeables. Plus le cation est mobile et faeif¢ hydratable, plus I'échange est
facilité. Ainsi, les cations de type’K NH," ou C$ qui sont gros ou peu hydratés,
induisent une forte attraction entre les feuilleet conduisent a des distances
interfoliaires de l'ordre du nanomeétre (feuilletdlapsés) alors gu’avec les cations
Na*, Li *, Ca® ou Mg?", les distances interfoliaires correspondent & aune
plusieurs couches deau (12.5, 15 ou 20 Angstréeisméme parfois a une
dissociation compléete des feuillets (absence dexiéh [001] en diffraction des

rayons X) ce qui favorise I'échange cationique.

L'effet de la charge portée par le cation a égalende observé par Mc Atee
[6]. Il a prouvé que pour un méme ion alkylammaomjwn échange total se fait
avec une montmorillonite sodique alors qu'il rekieité a 70 ou 80 % avec des

montmorillonites contenant des ions calcium ou néagm.
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En résumé, plus le cation compensateur edfit pet mobile, plus
I'échange cationique est facilité. Les cations cengateurs les plus fréquemment
présents dans les argiles peuvent donc étre classésrdre croissant d’aide a

I’échange cationique :

Cs<Rb* <Ca® <Mg? <Na* <Li *

c) Influence du type d’ion alkylammonium

Le type d’ion alkylammonium joue un rble considédealsur I'échange
cationique. En effet, la longueur de la chaine @aéle, la taille et la forme de la téte
polaire, ainsi que les groupements organiques ppdé 'ion ont des influences non
négligeables sur l'efficacité de I'échange. L'auguad¢ion de I'espace interfoliaire,
et donc I'amélioration de la dispersion dans wlymére et des propriétés du
matériau final, sont liées a la longueur de la mhaicarbonée de [Iion

alkylammonium [7-9].

La fixation des cations organiques dépend égaleamitd taille et de la forme
de la téte polaire, d'apres Rowland et W¢i€}. Les petits cations NH4 + et
ceux comportant un ou deux groupements métipduvent se loger dans les
cavités hexagonales de l'argile et accroitre dimsiorce de leur liaison avec la
structure hote. De plus, ce renforcement de fadgon ion/argile diminue la
réversibilité de I'échange cationique. Les résdaldes travaux de Mc Atee [6] ont
montré que les ions issus d’amines primaires ndsetaient pas en quantité
suffisante pour atteindre la CEC contrairement @ammoniums quaternaires. Il a
eégalement été démontré que la force des liaisorss dégivés aminés décroit
fortement des composés primaires aux secondairagxettertiaires. Le cas des
amines quaternaires est particulier puisquens&ur conformation, symétrique
ou asymeétrigue, leur comportement gapproche respectivement de celui

des secondaires ou de celui des primaires.

Enfin, les groupements portés par la chaine cagdaéd’ion jouent également

sur la qualité du greffage. En effet, I'échangdonique est favorisé lorsque
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'ammonium présente un groupement capable d’interagec les oxygene de
surface des feuillets par le biais de liaisondrbgene. L'échange est également
facilité si I'ion possede des cycles aromatiquagables d’échanger des électrons
avec la surface. C'est pour cette raison par exermgpe le bleu de méthylene
s’adsorbe particulierement facilement sur les llietsi d’argile. On I'utilise, comme
nous l'avons déja vu, pour des mesures de sunp@o#igue mais également comme
agent d’intercalation en vue de l'incorporation sla@es nanocomposites (Planomers

commercialisés par TNO Materials, Eindhoven, Pags)B

IV-  Synthése du nanocomposite polydivinyloenzene/MagheiNa et du

cnanoomposite polydivinylbenzene/Maghnite-CTAB
IV- 1. Préparation de la Maghnite-CTAB

Le rble premier de la modification organiigphest de garantir de
bonnes interactions entre la montmorillonite etnidieu dans lequel elle est
dispersée. Cette condition est un pré requis natessa |'obtention de

nanocomposites intercalés ou exfoliés dans la ceapolydivinylbenzene.

Le mode opératoire que nous avons utilisé, pousgrade l'argile brute a
I'argile sodée Maghnite-Na puis a l'argile angphile Maghnite-CTAB par des
échanges cationiques successifs, sera détas la partie expérimentale. Le
passage de Maghnite-Na au Maghnite-CTAB consisteulastituer les ions
cetyltrimethylammonium et Haux ions N& présents a la surface des feuillets de la
montmorillonite. En bref, il consiste a traitea IMaghnite-Na par une solution
aqueuse concentrée d’hydrogénosulfate puis aetgltrimethylammonium (1M)
pour aboutir a la saturation totale de la  Maighnavec les ions

cetyltrimethylammonium et H
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IV-2. Analyse effectuées sur les Maghnites
IV-2-1. Analyse DRX

La comparaison entre les spectres DRX de la Mé&giNa et la Maghnite-

CTAB (figure3) permet de déduire que le traitememganique conduit a

I'intercalation des cations cetyltrimethylammoniurat
'augmentation de
19,37A° dans la Maghnite-CTAB.

H. Cela se traduit par

la distance interfoliaire d&2bA° dans la Maghnite-Na a
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Figure 2. Diffractogrammes DRX de la Maghnite-Na et la MaitguCTAB.
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IV-2-2. Analyse IR
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Figure 3. Spectres IR de la Maghnite-Na et la Maghnite-CTAB

La comparaison entre les spectres IR de la M&giNa et la Maghnite-CTAB
(figure3), on voie clairement l'apparition des basda 2849cm-1 et 2919cm-1
correspondantes au groupement,GETAB) et une bonde a 1469cm-1 correspond a

CH (CTAB). Donc on peut dire gu’on a bien réusavair de la maghnite organophile.
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IV-2-3. Analyse ATG
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Figure 4. Spectre ATG de la Maghnite-Net la Maghnite-CTAB.
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Pour le spectre ATG de la Maghnite'Nan peut déduire trois parties. La
premiére partie jusqu'a 280 ; correspond a la perte d’eau a la surface itée. La
deuxiéme partie jusqu’au 50C correspond a la perte en eau résiduelle. Au diela
500°C, la Maghnite subit une dehydroxylation.

Pour le spectre ATG de la Maghnite-CTAB, les mémages sont observées
mais avec une autre partie entre 234 et Z9@orrespond a la fusion de la CTAB.

(Méme résultats sont obtenus dans des travauxeum[11]).

IV-3. Polymérisation in situ

Nous avons synthétisé des composites polydivingksee/Maghnite-Na et
polydivinylbenzene/Maghnite-CTAB par la réactioe gdolymérisation in situ de
divinylbenzéne en utilisant la Maghnite-Na et lagiiaite-CTAB comme amorceurs
a température ambiante. Différents types denposites ont été synthétisés en
utilisant des pourcentages massiques en MaghnitetN&eghnite-CTAB de 3 et 5%

respectivement.

La figure suivante représente la méthaglgvie pour la préparation

de ces nanocomposites :
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Montmorillonite Nat

Bromure de cetyl trimethyl amonium
- NaX
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-N— -N— 1

Insertion du Monomere

T Divinylbenzene
Polymérisation

Nanocomposites Intercalés

Figure 5. Préparation des Nanocomposites.

IV-4. Morphologies des nanocomposites du divinylbexgéne

Nous avons étudié l'influence du taux de chasge$a morphologie finale des
nanocomposites. Nous avons réalisé des nanocoegposiblydivinylbenzéne /
Maghnite-CTAB et des composites polydivinylbenzéMaghnite-Na contenant 3et 5
pourcent de Maghnite-CTAB ou bien Maghnite-Nha morphologie des
composites obtenue est déterminée pardiitm des rayons X (DRX) et analyse

thermogravimétrique (ATG).

IV-4-1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes DRX des composites &mihts taux de charges
(figure 5) permet de suivre I'évolution de distance interfoliaire en fonction du
pourcentage de la Maghnite-CTAB et Maghnite-Na eyl
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I'apparition d’'un pic large dans la région dedbles angles permet de

déduire gu’il y a formation d’'une structupartiellement intercalée
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Figure 6. Spectres DRX de différents nanocomposites syrsiedia differents

pourcentage de Montmorillonite sodique et organiephi

Selon les spectres DRX des nanocomposites syrédhgts remarque que les
chaines de polydivinylbenzéne sont partiellemetgraalées a I'intérieur des feuillets
de la Maghnite-Na et la Maghnite-CTAB. Cette in&dation est plus importante avec
la Maghnite-CTAB que celle avec la Maghnite-Na. @@ut expliquer cette différence
par I'espace interfolié qui est plus important densmontmorillonite organophile que

dans la montmorillonite sodée.
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IV-4-2. Analyse thermogravimétrique (ATG)
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Figure 7. Les spectres ATG des nanocomposites et du poiydbenzene.

Les analyses thermogravimétrigues des differenmocomposites
synthétisées sont effectuées. On remarque quenipétature de la décomposition
thermique varie de 42C a 473°C pour le polymere seul et le nanocomposite avec la
Maghnite-CTAB (3%/w) respectivement. Cette tempéreatie décomposition est plus
importante avec la Maghnite-CTAB qu’avec la Magésiita toujours a raison des
propriétés de la montmorillonite organophile. Désultats similaires sont obtenus
dans des travaux antérieures, concernant la syntt@sanocomposite poly (styrene-

divinylbenzéne)/Montmorillonite [12]. Ces résultadsent regroupes dans le tableau

suivant ci-dessous.
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Tableau 1.La température de décomposition des hanocomposites

St/DVB/Mont 40/60/0 40/60/3 40/60/5 40/60/10
(Yomassique)

Température’C) 372 398 402 416
Conclusion :

Des nanocomposites intercalées a base de divimgdine et de deux types
de montmorillonite ont été synthétisés.
La modification de la montmorillonite par CTAB dééréalisée. Les
analyses DRX, FT-IR et ATG montrent les résulsaisants :
- Le CTAB est bien été intercalée dans les galekiéela montmorillonite.
- Les nanocomposites synthétisées sont de type atdec
- La température de la décomposition thermique demamanposites est plus

importante par rapport au polymere propre.
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Conclusion Générale.

Suite aux travaux déja réalisés au sein du laboeatde chimie des
polymeres a I'Université d’Oran, nous avons utilsdaghnite, comme catalyseur
ou support catalytique dans les réactions de pailgations du divinylbenzene et

la synthése de nanocomposites.
La premiere partie porte :

% D’une part, en phase hétérogéne, en masse ettampérature de 28°C pour
synthese de polymeres linéaires : polydivinylbeezeéinpoly (divinylbezene-
co styréne). Les analyses effectuées sur les pisoolbienus sont la RMH,
la RMN™°C, IR et 'UV.

% D’autre part, en phase hétérogene, en solutionueeaempérature de 80 °C
pour la synthése de polyindane. Les analyses aiestla RMNH, I'IR, la
GPC, la DSC et 'ATG confirment que la polymétisa cyclique a eu lieu.

Une deuxiéme partie concerne la préparation de auanposites de type
polymere-montmorillonite, en utilisant le polydiyibenzéne comme matrice

polymere et la Maghnite-Na ou la Maghnite-CTAB coencharge.
Les résultats obtenus nous ont permis de conchmene suit :

= La Maghnite-H a servi comme support catalytique (20%) pour la
polymérisation du DVB 65% et sa copolymérisatioea@le styrene et
aussi dans le cas de la synthése du polyindane.

» Le rendement pour les deux polymérisations pewiralte des taux
moyennement élevés mais a des temps court.

» Le rendement pour le poly (DVB-co-St-co-EVB) esipimportant par
rapport au poly (DVB-co-EVB).

= Laugmentation de la quantité de la Maghnite-lengendre un

accroissement des rendements.
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» Le temps tres faible de la réaction de polyménsatst du a la faible
réactivité des isomeres (para et méta - éthylsgjréprésents dans le
monomeére utilise.

= L’analyse par UV nous a permis d’observer les dépizents tres
remarquables du noyau aromatique et de la dowbsoh aliphatique.
Des longueurs d’onde voisine pour les deux polgsier

» Le temps de la réaction de copolymérisation est paurt que celui de
I’'homo polymérisation, a cause de la présence gers¢ qui est plus
réactifs.

» Les masses molaires augmentent en augmentant latitqualu
catalyseur.

= L’analyse par DSC et ATG montrent une stabilitétigue importante.

= La polymérisation cationique du DVB peut se faine @tilisant la
Maghnite-H comme catalyseur a la température ambiant et esenha
séparation entre le catalyseur et le polymereispdasimple filtration.

= |Le passage de la Maghnite-Na une argile organophile la Maghnite-
CTAB, s’est fait avec succes, ceci est confirmélpaDRX, 'ATG et
I'IR.

»= Les nanocomposites synthétisées sont de type éhdec et possédent

une température de décomposition thermique impiartan
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Partie expérimentale :

1- Préparation de la Maghnite H :

Le catalyseur utilisé est la Maghnite, appeléeidagerre décolorante Activée
(TDA). L’activation acide de la terre décolorangefait comme suit :

* Une masse de 30 g de Maghnite brute est combirge10 ml d’eau distillée
a température ambiante. La suspension obtenueieséé sous agitation.

e 100 ml d’'une solution de 40, (0,23 M) sera ajoutée apres trente minutes.
I'agitation est maintenue durant quarante-huit ésur

« Apres filtration et lavage successive, la Maghratgivée est séchée dans
I'étuve durant vingt quatre heures a une tempégatarl05 °C.

» Enfin, broyer, tamiser et stocker a I'abri de I'airde 'humidité.

2- Préparation de la Maghnite-Na :

L’argile est purifiee par séparation de la phasgileuse et des phases
grossieres.

Une masse de 250 g de L’argile brute broyée est amssuspension dans 1980
ml de l'eau distillée. La suspension est ensuiteégosous agitation magnétique
pendant 2 heures a température ambiante, ensuitgoate 20 ml de solution 1M
d’hexametaphosphate de sodium (Ng@R@a raison de 20 g dans 100 ml d’eau) et
laisser agiter pendant 2 jours. La suspension restite versée dans une éprouvettes
de 2 litres et laissée au repos pendant 24 hdumeseparation de la phase argileuse de
la fraction grossiere qui reste au fond se faitggainonage. la Maghnite-Na est séparer
en jouant sur sa vitesse de chute, La montmoridanaverse a 20°C, une distance de
10 cm chaque 8h. Donc Maghnite-Na est réecupérésiplaonage a une distance de 20
cm aprés 16h de décantation. On ajoute le mémemeld’eau distillée aux
éprouvettes Aprés chaque siphonage, on agite perbanmin et on laisse la
suspension se décanter avant de procéder a unawsiyEonage.

La montmorillonite est ensuite récupérée par cgiation a 4500 tr/min

pendant 1h. A la fin, elle est lavée a I'eau distil(a plusieurs reprises), filtrée a l'aide
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d'un fritté de porosité 3 (diametre maximal por6sal40um) ou bien récupérée par
centrifugation, séchée dans l'étuve a 100°C, braydaide d’'un mortier et gardée
dans un dessiccateur.

3- Préparation de la Maghnite-CTAB :

Maghnite-CTAB est la Maghnite échangée aux cations
cetyltrimethylammonium.

On prépare Maghnite-CTAB par échange cationiquaréirpde Maghnite-Na.
On traite une suspension de Maghnite-Na (20g d@éml) par 100 ml d’'une solution
1M de bromure de cetyltrimethylammonium Br-N(g4 CieHzp. on maintient
I'agitation a I'aide d’'un agitateur magnétique.

Aprés trois jours d'échange cationique, la suspensest filtrée par
centrifugation. La montmorillonite est alors ringdlesieurs fois par addition de I'eau
distillée afin d'éliminer les cations inorganiques.

Lorsque les phases de rincage et de lavage soavé&e$, Maghnite-CTAB est
filtrée totalement, puis séchée a 100°C en étuveyde a l'aide d’'un mortier et

conservée dans un dessiccateur.

4-Purification des monomeres et solvants :
- le styrene :
Le styrene commercial est pur a 99%, il est seendepMgSQ avant chaque
utilisation.

- Le divinylbenzene :

Combiner le divinylbenzéne (DVB) avec upe solutdaNaOH (1M) et bien

mélanger. Verser le mélange dans une ampoule anbéepet laisser découler.
Récupérer le divinylbenzéne (la phase de couleaumgeclaire).le produit est
séchée sous Mg SO

- Le méthanol :
Le méthanol est utilisé comme recu.

- le chlorure de méthylene :
Le chlorure de méthyléne ne subit aucune purificgtil est utilisé comme recu.
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- le 1,2-dichloroethane:
Le 1,2-dichloroethane ne subit aucune purificatibest utilisé comme recu.

5- Méthodes de synthése :
5-1- Synthése du polydivinylbenzene:

La quantité de la Maghnite-Hutilisée est chauffée sous vide avec agitation
mécanique pendant trente minutes. La polymérisatgineffectuée en masse (sans
solvant).

On ajoute 1 g de DVB (65 %) a un ballon qui camtiegne quantité de
Maghnite- H bien séché (différent pourcentage), le ballonpester sous agitation a
28 °C. Le mélange devient visqueux a la fin deskction.

Afin de séparer la Maghnite du polymére, on aj@@enl du dichlorométhane
(solvant). Apres filtration la Maghnite est regéresret faire précipiter le filtrat dans le
méthanol a froid (non solvant).

Le polymere est récupéré par simple filtration é&th&e sous vide. Le produit
final est solide et de couleur blanche.

Le rendement est calculé par une simple pesée kétpration :

masse du polymére obtenu

Rendement pondérak - i
masse du monomeére du départ

5-2- Synthése du poly (divinylbenzene-co-styrene):

La quantité de la MaghnitezHutilisée est chauffée sous vide avec agitation
mécanique pendant trente minutes. La polymérisatgineffectuée en masse (sans
solvant).

On ajoute 1 g de DVB (65 %) et 1 g de styrene abaifon qui contient une
quantité de Maghnite- Hbien séché (différent pourcentage massique paoora
'un des monomeéres), le ballon est porter sousatgit a 28 °C. Le mélange devient

visqueux a la fin de la réaction.
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Afin de séparer la Maghnite du polymere, on aj@@en! du dichlorométhane
(solvant). Apres filtration la Maghnite est régéeret le filtrat est précipité dans le
méthanol a froid (non solvant).

Le polymere est récupéré par simple filtration é&th&e sous vide. Le produit

final est solide et de couleur blanche.

5-3- Synthése du polyindane:

La quantité de la MaghnitezHutilisée est chauffée sous vide avec agitation
mécanique pendant trente minutes. La polymérisatisineffectuée en solution en
utilisant le 1,2-dichloroethane comme solvant &uresous une température de 80 °C.

On ajoute 1 g de DVB (65 %) a un ballon qui canttiene quantité de 5 g de
Maghnite- H bien séchée, le ballon est plongé dans un bainild;porté a I'agitation
a 80 °C (a reflux). Le temps de la réaction estmisnentre 6 h et 120 h. Aprés
filtration la Maghnite est régénéree, et le filtest précipité dans le méthanol a froid
(non solvant).

Le polymere est récupéré par simple filtration é&th&e sous vide. Le produit

final est solide et de couleur marron claire.

5-4-- Synthése de nanocomposites :

La quantité de la Maghnite-Na ou bien la MaghniieA8 (chacune
séparément) utilisée est chauffée sous vide aviégtiag mécanique pendant trente
minutes (ou bien séchée a l'étuve). La polyméusatest effectuée en masse et a
température ambiante pendant 1 h. On ajoute 2gu: dun ballon qui contient une
guantité de Maghnite-Na (3% et 5% en masse paprapp monomere).

Lorsque I'heure de réaction est achevée, le mélasy porté sous reflux en
ajoutant du THF (tétrahydrofurane) et une quamtitdBN (3% en masse par rapport
au monomere) a 80°C pendant 2h.

Le mélange est filtrée et laver au méthanol, eedilirée est séché a l'air libre.
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6- Techniques de caractérisation :

Pour la caractérisation des copolymeres obtentférelites techniques ont été
utilisées telles que la RMN du protdd, la RMN du carboné®C, L'IR, la DSC, la
GPC, la DRX et la viscosimétrie.

* RMN du proton *H et du carbone™C :
Les spectres RMN ont été enregistrés sur un ap@iRIKER 300 MHz au

centre d’analyse au laboratoire de chimie des petgside I'université d’'ORAN.

* Infrarouge (FT-IR) :
Les spectres infrarouge ont été tires sur un spaebtometre Nicolet OMNIC
FT-IR utilisant des pastilles en KBr, dans la gan2@é- 4000 cri.

Les spectresnfrarougeont ététirés surun spectrophotomeétre Nicolet OMNIC
FT- IR utilisant des pastilles en KBdans la gamme 4000-200 ¢m

*DSC :

L'analyse enthalpique différentielle ou « diffetiah scannig calorimeter »
(DSC) permet une analyse quantitative des transitien termes énergétiques. On
mesure alors le gradient de puissance électriqueessaire pour maintenir
'échantillon et le témoin a une température idgmi et programmée, variant
linéairement en fonction du temps. Le systeme gsht dompensation de puissance.
Cette derniere est maintenue a varier automatiqoesson les exigences en énergie
de I'échantillon, elle est enregistrée comme orédendans l'analyseur enthalpique
différentiel. Elle est notée chaque instant a Bagtun Watt métre.

Soit W la puissance électrique de compensatiomfeudans le temps dt et dQ

la quantité de chaleur correspondante :

W dt = JdQ

J : équivalent mécanique de la calorie.
Les mesures on été effectuées par la DSC SETARAMO2aboratoire de

chimie des polymeres a l'université d’Oran.
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* Spectroscopie Ultra Violet (UV):

L’analyse par spectrométrie UV permet de dételeterdoubles liaisons C=C
présentent dans le polymere. Les mesures ont &liéé€s sur un spectrophotometre
de type SPECTRONIC GENESYS 5, au laboratoire deniehides polyméres a

l'université d’Oran.

* Chromatographie a exclusion stérique (GPC) :

Les mesures des masses molaires et d’indices dgnglécularité des
polymeres ont été effectuées par GPC sur un afipgeeiSpectra-Physics a détection
par réfractométrie différentielle RI SP 8430. Um jde colonnes Ultrastyragel de
porosités différentes 30 10f, 10, 1P A°. Permet une séparation des chaines
macromoléculaires sur une large gamme de massesresolLe solvant utilisee est le
THF et les valeurs des masses molaires sont cakdér la base d’'un étalonnage

établi & partir de standards de polystyrene.

*Diffraction des rayons X (DRX) :

L'appareil utilisé est un diffractometre en &fon, Philips, équipé d’'un
générateur de Rayons X de type PW 1732/10 et dibe tle Rayons X a anticathode
de cuivre § =1.5405 A). Le goniométre Philips PW  10-50, dotéun
monochromateur arriere en graphite, est couplé aysteme d’acquisition DACO-
MP et un systeme d’exploitation SIEMENS D-500 @miment géré par le logiciel
Diffract-AT.

*Analyse thermogravimétrique (ATG) :

Les courbes ont été enregistrées en utilisanhsinuiment thermogravimétrique
de type TGA Q500 V6.4 Build 193. Des échantilloesptlymére de 4 a 10 mg ont été
analysés a une vitesse de chauffage de 10 ° @ sonis une purge d'azote a un debit

de 50 ml / min.
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ABSTRACT

The polymerization of divinylbenzene (DVB) catalyzed by Maghnite-H* is investigated. This
paper shows that the cationic polymerization of DVB is initiated by Maghnite-H* at 28°C in bulk and
gives the linear poly (divinylbenzene-co-ethylvinylbenzene) which is proved with 'H and '*C NMR
spectra. The effect of the amount of Maghnite-H* on the molecular weight and the intrinsic viscosities
is studied. The results indicate that the molecular weight and the intrinsic viscosities increased with the
decrease in the proportion of catalyst. According to our results, a mechanism of this polymerization

was proposed.

Key words: catalysts; Maghnite-H*; Cationic polymerization;
Divinylbenzene; poly (divinylbenzene-co-ethylvinylbenzene).

INTRODUCTION

The commonly used commercial
divinylbenzene (technical grade) contains meta-
and para- isomers of divinylbenzene (DVB) and
ethylvinylbenzene (EVB). It is usually composed of
50 to 80 wt % DVB, and, depending on polymerization
methods, either linear or crosslinked polymers or
copolymers of DVB can be prepared .

The most popular method for preparing
linear polydivinylbenzene is by using anionic
polymerization techniques. With this method Aso
et al obtain, in 1968, ortho-divinylbenzene using
organolithium and alkali metal-naphtalene catalysts
in various ethers 2. Further work on this method was

carried out by Bates et al ®. They were able to produce
homogeneous gels of DVB-EVB using technical
grade DVB (60% DVB, 40%EVB), and either n-butyl
lithium or sec-butyl lithium. In 1978, Nitadori and
Tsuruta polymerized meta-divinylbenzene, as well as
para-divinylbenzene, using lithium diisopropylamide
(LDA) or butyl lithium as initiators *. However, a
mixture of these same compounds (meta: para,
70:30) were synthesized by Hasegawa et al using
BF,-OEt, (oxoacids) as catalytic initiators, and 1,
2-dichloroethane as solvent °.

Acid-treated clays, such as montmorillonite,
kaolinite, are widely used in a number of industrial
significant reactions because they constitute an
available, inexpensive solid sour&g (_)_I protons. They

[
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have been employed as cracking catalysts until the
1960s ¢, and are still used in industrial processes,
such as alkylation of phenols 7 and dimerization
& and polymerization of vinylic and heterocyclic
monomers °'5. With their both Brgnsted and Lewis
acid sites, montmorillonites exchange cations having
a high charge density with protons, producing highly
active catalysts for acid-catalyzed reactions of
polymerization -°.

The main goal of this paper is to synthesize
and characterize linear poly (divinylbenzene-co-
ethylvinylbenzene) obtained from commercial
divinylbenzene via Maghnite-H*, a new nontoxic
cationic catalyst '°. In this work, the characterization
of the synthesized product was carried out by means
of 'H and *C NMR. The effect of the amount of the
Maghnite-H* on both the molecular weight and the
intrinsic viscosities of the product as well as the
mechanism of initiation of this polymerization are
discussed.

EXPERIMENTAL

Materials

The monomer [technical grade: 65%
meta- and para-isomers of DVB, 33% EVB and
2% of stabilizing (tert-butyl-4-pyrocatechol) Flukal,
was purified by fractional distillation under reduced
pressure. Methanol was initially dried over magnesium
sulfate, and then distilled. Dichloromethane, (Aldrich
Chemical) was used as received.

Preparation of Maghnite-H*

The preparation of the Maghnite-H* was
carried out using a method similar to that described
by Belbachir and al. '°. The raw-Maghnite (20 g) was
crushed for 20 min using a Prolabo ceramic balls
grinder and dried by baking at 105°C for 2 h. It was
subsequently weighed and placed in an erlenmeyer
flask together with 500 mL of distilled water. The
suspension solution was first stirred using a magnetic
stirrer and then combined, at room temperature,
with 0.25M sulfuric acid, until saturation, which is
achieved after 2 days. The product was washed with
distilled water and finally dried at 105°C for 24 h.

Polymerization procedures
DVB-EVB copolymers were obtained by
using 7.69 mmol (1 g) of DVB and various amounts
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of Magnite-H* (10, 20, 30 and 50 % wt). The mixtures
were stirred with a magnetic stirrer under dry
nitrogen. After 48 h, the product was dissolved in 10
ml of dichloromethane. The catalysts were removed
from the mixtures of the products by simple filtration.
Subsequently, the filtrates were precipitated in 100
ml of methanol. The precipitates were then filtrated
and dried in vacuum. The monomer conversion
was determined gravimetrically by weighing the
precipitated linear poly (DVB-co-EVB) chains.

Characterization

H and ¥C NMR spectra were recorded
under ambient temperature on an AM 300 FT Bruker
spectrometer using tetramethylsilane as internal
standard and deuterated chloroform as solvent.

Gel permeation chromatography (GPC)
measurements of the polymer were carried out using
a WISP 712, Waters Associates chromatograph,
THF was used as solvent and the instrument was
calibrated to a first approximation with polystyrene
of known molecular weight.

Intrinsic viscosity measurements were
performed on SEMATECH Viscologic Tl 1 apparatus
at 25°C using THF as solvent.

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of copolymer

During the past, linear poly divinylbenzene
by oxoacids initiating the cationic polymerization of
DVB has been obtained ®. In this paper, we try to
use Maghnite-H* to initiate the polymerization of
commercial DVB, and obtain a copolymer between
EVB and DVB.

Catalyst

This study is concerned with cationic
polymerization and examines the catalytic activity
of a proton-exchanged montmorillonite clay called
“Maghnite-H*” via DVB polymerization. The structure
and the composition of the catalyst were reported
in previous work °. The elementary analysis of
Maghnite-H*, obtained using XRF spectroscopy
and monomer conversions, show that there is an
excellent correlation between the acid treatment
and the catalytic activity of Maghnite-H*. Acid
treatment of “raw-Maghnite” reduces the octahedral
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content (AL,O,) which causes an increase in the
proportion of silica 7817 |t has been found that
the best value for monomer conversion was obtained
with raw-Maghnite treated by 0.25M sulfuric acid
solution, in which there is a complete saturation of
montmorillonite with protons without destruction of
catalyst structure °.

'H and *C NMR measurements

'H and '*C NMR spectra of polymer were

recorded in CDCI, using a Brucker AM 300 MHz
apparatus at 25°C. These characterizations gave
the following informations:

(1)

The 'H NMR spectrum (see figure 1) allowed
confirmation of the structure of the copolymer
obtained in this study. The signals between 6,9
and 7,4 ppm (h) are attributed to the aromatic
protons; the signals observed between 5,25(f)
and 5,8 ppm (g) are attributed to the vinylic
hydrogens (conjugation); the signals at 2,1
(c) and 2,4 (d) and 1,6 (b) ppm are assigned
to methine, methylene and methyl protons
of the polymer repeating unit respectively;
the signals at 2,65 (e) and 1,25 ppm (a) are
attributed to the CH, and CH, of the pendant
ethyl groups from the EVB repeat unit (The

letters used in the text are indicated on figures
1).

(2) The peaks of the *C-NMR spectra are
assigned as follows: the 128 ppm peak is
attributed to phenyl C; the 115 ppm and 138
ppm are from CH=CH, the 28 ppm peak is
attributed to CH, The resonances at 18 ppm
and 30 ppm are assigned to the CH, and CH,
of the pendant ethyl groups from the EVB
repeat unit and the 47 ppm and 57 ppm peaks
are tentatively assigned to the CH, and CH
in the sequence of EVB units.

Table 1: Mn, |, and intrinsic viscosity of PDVB

Maghnite-H*/DVB Mn? I° Intrinsic
weight ratio (%) viscosity® [ml/g]
10 1369 1.75 3.59

20 1324 2.13 3.12

30 1215 2.00 2.68

50 1178 2.09 1.97

@ determined by GPC with polystyrene standard; °/ —
polydispersity index (Mw/Mn); ¢in THF at 25°C.

e e R S s S B S S S L e
0.0
om (1)

Fig.1: '"H NMR spectrum of poly (divinylbenzene-co- ethylvinylbenzene) in CDCI,

Ha0 C—@—C_CH f— sy 22 = Maghnite-H+
— — ] —
PTH R H por T \/IO_ i e T

DVB EVB
] q ¢
H HAH Ay H A H A H X H H/H: o
C—c'}e c=c c—@—c=c c—e—c c=c—O—c c=c—@—c el
m+1 | = HOH A\ &% HOH I | A H % : H Rt _
CHa CH, ™CH, CHq 3 I CHy :>
i
CH- ?Hze
CHy CHy @

Scheme 1: Polymerization of DVB



1634

According to this analysis, the resulting
poly (DVB-co-EVB) (PDVB) seems to be the only
detectable product and no ambiguity remains on its
structure.

GPC and intrinsic viscosity Analysis

Table 1 shows that the molecular weight
and the intrinsic viscosity of PDVB increase when
the proportion of Maghnite-H* decrease, thus clearly
showing the effect of Maghnite-H* as a catalyst.
This phenomenon is probably the result of number
of ‘initiating active sites’ responsible of inducing
polymerization, a number that is prorata to the
catalyst amount used in the reaction .

Mechanism

It has been reported that the cationic
polymerization of DVB can be initiated by oxoacids in
solution 5. Using this procedure, commercial DVB was
examined in the presence of Maghnite-H* powder in

H HC=C/\C=CH—- :
+ M H_\O/_H 2
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bulk at 28°C.

The reaction between the components
of commercial DVB leads to several products via
cationic catalyst because of the presence of meta-
and para-isomers. It was found that the para-isomer
polymerized more readily than the meta-isomer
. The overall order of reactivity was: para-DVB >
meta-DVB > meta-EVB > para-EVB '°. Due to the
relatively higher reactivity of para- and meta-DVB
8,the proportion of DVB to EVB groups in the polymer
was greater than in the monomer mixtures.

According to these relative reactivities
of monomers ' and the mechanism proposed
by Hasegawa and Higashimura 5, we propose
the following mechanism, which leads to the
corresponding linear poly (DVB-co-EVB) as shown
in Scheme 1.

Scheme 2: Initiation

A He .
Ho=CH F—c—cH, o H H H Hay H H H
TTH &2 : —Cc—¢? C—CZ}C—©—C=C B €3 c—c-8-€3 Han
m L= H OH M S H O, 1S T
) @ CH, CH: CHs ~ CHs
bl il
EH, CHy {A)

Scheme 3: Propagation

Ha o ) r Fg I v
RO O O = OO

CHs CHa CHg CHg

Scheme 4: Termination
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The polymerization of DVB is considered to
be initiated between the initiator and a first molecule
of DVB to form the active species (Scheme 2), the
Maghnite-H* acting as counterion. Propagation is
ensured by successive adjunction of DVB and is
followed by successive adjunction of molecules of
EVB (Scheme 3). Termination is probably caused by
spontaneous transfer of EVB to the linear polymer
growing chains (Scheme 4).

CONCLUSION
This paper provides a method for synthesizing

linear copolymer of poly (divinylbenzene -co-
ethylvinylbenzene) from commercial divinylbenzene
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via cationic catalyst. The linear polymerization
was found to be initiated by Maghnite-H* powder.
It has been shown that -the polymerization rate
increased with the amount of Maghnite-H*, and the
cationic catalyst role of Maghnite-H* for commercial
DVB is clearly shown. Finally, the mechanism of
polymerization was defined; the structure of the
polymer explained and confirmed with 'H and *C
NMR spectra.
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