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Abstract

The kaolin of djebel dbagh [Guelma] protonic i regarded as a strong catalyst for
the effective polymerisation heterocyclic monomer.

In this present work, Ring opening of tetralofdran (THF) is carried out using
this kaolin as a catalyst at room temperature sutlgt microwave has been stuied. It was
induced by kaolin of guelma. The latter beforeuse a catalyst has been treated by (0.1M
HCI) . Characterized by x-ray fluorescence, MAS MIRR, AND XRD.

The polymerisation of (THF) in the presence of lkagarticles gives convincing
results in the presence of the acetic anhydride) (AMR) . the effect of the amount of catalyst

and reaction time on the conversion have beenedudi

A mechanism for cationic reaction has been pregos
Reaction products are characterizedB\NMR, FTIR.

Keywords: kaolin; heterogeneous catalysis; cationic polynagios; polyTHF



Résumeé

Le kaolin de djebel dbagh [Guelma] protokE est considéré comme un catalyseur
solide efficace pour la polymérisation des monoméktérocycliques.

Dans ce présent travail, la polymérisatiationique par ouverture de cycle en masse du
tetrahydrofurane (THF) a température ambiante etraigro —ondes a été étudiée. Elle a été
induite par le kaolin de Guelma, ce dernier avant&ilisation comme catalyseur a été traité
par (HCI 0.1M) et caractériser par fluorescenceMkAS RMN, IR et DRX.

La polymérisation du THF n'est possitpleen présence de I'anhydride acétique (AA)
avec des taux de conversion faibles, I'effet dedantité de catalyseur et du temps de la

réaction sur le taux de conversion a été étudié.

Un mécanisme cationique pour la réacii@bé propose.
Des techniques telle que le RMN,HR, ont été utilisées pour caractériser les pitsdie la

réaction.

Mots clés:kaolin; catalyse hétérogene; polymérisation cagioe; polyTHF.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Il est possible de modifier les procedessiques en vue de les rendre plus propres et
plus performants. Pour cela, de nouvelles stradégie synthése organique visent a éviter
I'emploi des solvants et des acides minéraux &irts utilisé les micro- ondes comme source
d’activation.

Les préoccupations actuelles concermemttechnologies propres, performantes et
economiques$l] .
Les différentes approches sont

-L'emploi de solvants peu colteux et peu tossqua’ou les développements intéressants de
la catalyse par transfert de phase.

-Les méthodologies visant a la modernisatioa & simplification des procédés et a les
rendre moins polluants et plus sobres en énergid @hatiéres premiéres, et par conséquent
des réactions sur support solides minéraux.

-Les nouvelles conditions de réactions propeegapides, sources des méthodes non

classiques d'activation telle que I'utilisation dasro- ondes.

Cette technique a fait I'objet de nombrdéxeloppements en chimie pharmaceutique ;
biologique et chimie des polymeres.
Solomon et aJ2,3] Njo-pwouod et al.4] et belbachir et d65] ont étudié la polymérisation

de plusieurs monomeres hétérocycliques.

La polymérisation de THF a tiré beaucoup tefdion [6] parce que le THF est le
monomere par exllence permettant de caractériseraaction de polymeérisation cationique
par ouverture de cyclgy] et a cause de la grande importance de |'apipiicde polyTHF

comme un intermédiaire flexible dans l'industries gi¢astiques et les fibres synthétiques.

Mais l'inconvénient de cette réaction régides l'utilisation de I'acide sulfurique comme
amorceur de réaction, ce dernier ne pas recycle€ gose des problemes de stockage et

pollution.

C'est pour cela et pour un environnement m@d, moins pollué avec moins risque pour

la santé de 'homme et toute autre espéce vivaasupit les effets néfastes de la pollution,
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Heitz et a[8,9] ont réfléchi sur certains oxydes minéraux telle ps argiles ces derniers
sont considéré comme des acides ff@ (les valeurs des fonctiongsHe Hammett sont
voisines de celles de,BOy). lls présentent des propriétés catalytiques demséactions de

polymérisatior[1,11], remplacant trés avantageusement les acides minds.

Pour pallier ce probleme nous allons wilidans cette étude le kaolin de gisement de
djebel dbagh (Guelma) qui présente une certainprigtés catalytiques, pour augmenter ces
dernieres et le rendre plus efficace le kaolirt dobir certain traitement (physico —chimique)
a fin d'obtenir un catalyseur cationique solidenntoxique et recyclablgl2,13] qui serait,

alors plus simple et facile a mettre en oeuvre.

Nous nous sommes intéressé dans le cadretoetravail a I'étude du comportement de
kaolin vis —a- vis de son activité catalytiquaslane réaction de polymérisation de THF en
présence de l'anhydride acétique.

L'influence des facteurs tels que la quantie catalyseur et le temps de réaction seront

étudiés.

Le présent travail est divisé en 4 chapitres :
Le premier chapitre concerne I'étude bibliphigue sur la catalyse, des généralités sur les
argiles (classification — utilisation), suivi panaiétude sur une qualité d'argile (kaolin).
Le deuxieme chapitre est réservé a Ketude la réaction de polymérisation et la

meéthode moderne d'activation (micro —ondes).

Le troisiéme chapitre constitue la pariepiéparation de catalyseur et leur application
dans une réaction de polymérisation de THF suiafeupe étude structurale des nos produits.
Le dernier chapitre est consacré aaléigpexpérimentale constituant l'application du
kaolin comme catalyseur dans la réaction de poligagon de THF en présence de
I'anhydride acétique dont la réaction se déroulensdeux modes d'activation (Chauffage
classique- micro- ondes).

Une conclusion résume I'essentiel de cettdeétu
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Chapitre 1
Synth&ibliographique

I.1. Notions fondamentales sur la catalyse
[.1.1. Généralités sur la catalyse

Les catalyseurs sont utilisés parmi les divers raatlactivation d'une réaction chimique
homogene.

Mais il faut noter que la catalyse n'est pas limi# de telles réactions en effet, de
nombreuses réactions industrielles notamment, catatysées par des solides et relevent donc de
la catalyse hétérogéne.

Ce mode d'activation est certainement |'un de plussant et des plus intéressants de Ceux
qui s'offrent au chimiste voulant mettre en oeuune réaction, homogéne ou hétérogene, thermo
dynamiquement possible, mais s'effectuant, sams aetivation a une vitesse trop faible ou méme
nulle[13].

[.1.2.Notion de catalyseur
BERZELINS qui a introduit le mot catalyse du gréesta dire détruirfl4].
Un catalyseur est une substance qui augmentedaseitd'une réaction chimique sans apparaitre
dans les produits finaux.
Le catalyseur accélere parfois dans des proportimmsidérables, la réaction chimique
mais il n'est pas consomnis].
+ Soit il ne participe pas a la réaction mais sagmés facilite la rupture des liaisons,

« Soit il y participe mais est il réegénéré a la fin.

1.1.3. Classification de catalyseur

Les réactions catalytiques sont classées en deuxigs catégories selon que la catalyse est
soluble dans les milieux réactionnels (catalyse dggne) ou ne l'est pas (catalyse hétérogene)
dans ce dernier cas, le catalyseur est généralesukaé. Le milieu réactionnel gaz ou liquide et la
réaction catalytique se produit sur la surface dlids, Les réactifs se fixent sur la surface du
catalyseur souvent par des liaisons non covalentgmr adsorption.

Les nouveaux liens ainsi crées affaiblissent aegtailiaisons internes aux molécules de

réactifs, ce qui les rend plus réactiy&s].
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| .1.4. Mode d'action d'un catalyseur
De fagcon générale, I'action d'un catalyseur estdiéa possibilité pour ce dernier de former

avec au moins un réactif un intermeédiaire réacebmorrespondant a une voie différente et plus
rapide que la réaction non catalysée. Cet interam&diréactionnel réagit, seul ou avec un autre
réactif, pour former, en une ou plusieurs étapes, groduits de la réaction et régénérer le
catalyseur. L'intervention du catalyseur a pofietede remplacer une ou plusieurs étapes
difficiles dans la réaction non catalysée par umecassion d'étapes plus faciles .Ceci se traduit
généralement par une énergie d'activation globale déaction catalysée plus faible que celle de la
réaction spontandgé3].

1.1.5. Propriétés de catalyseur

Pour comprendre comment un solide peut avoir taelléelle action il est nécessaire de voir
d'abord ses propriétés fondamentales, le caragésreéactants, la nature des liaisons catalyseurs-
réactifs, ce qui revient a dire que le catalyselids ne joue pas le réle d'un lit inerte, il peige a
tous les stades de la réaction.

Les propriétés catalytiques d'un solide sont déteyes par sa nature et son état
électronique .Le mécanisme de son action catalgtigside tant a l'intérieur qu'a la surface solide
lu-méme .la théorie électronique annoncée en lmamegt d'interpréter une grande partie des
réactions catalytiques.

Les Principes directeurs de la catalyse concerdenk grandes notions la sélectivité et

I'activité du catalyseurlf].

I.1.6. Théories de la catalyse
Plusieurs théories ont été élaborées pour explidgieprocessus de catalyse pendant
longtemps.
+ La théorie de composes intermédiaire a été confrontée a celle de I'absorption.
4+ Théorie de VANT'HOFF : L'accélération des réactions serait due encarbéssement de
la concentration locale des réactifs absorbéesestatalyseur. Cette hypothése n'a pas été

confirmée.

+ Théorie de TAYLOR : Les théories vraisemblables de TAYLOR admetteiat lg@s centres

actifs se situeraient sur les zones régulieres .c...et
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+ Théorie électronique: Cette théorie est venue mettre un point finaludet® ces hypotheses,
elle est basée sur l'importance de I'hétérogérdstésurface et le comportement des

électrons des couches externes, qui I'on rend megpte des liaisons entre les particules
chimisorbées et la surface du catalyqadi.

| .1.7 .L'importance de la catalyse

L'importance de la catalyse sur notre société, asidde pas seulement dans son impact
économique mais aussi sur son impact dans la ptiodud'une trés large gamme de produits de
nos jours nécessaires et qui améliorent notret@uddi vie la protection de notre environnement est
ameliorée par des procédés basés sur la catalyse.

Les possibilités que la catalyse ouvre pour amglitas procédés chimiques sont grandes.
La catalyse devrait permettre de trouver des smigtingénieuses pour élaborer plus efficacement
(économie de matieres premiéres, d'énergie, dlisgement), les molécules chimiques que nous
utilisons.

La catalyse hétérogéne est impliquée dans procadestrielles, nombreux et variés, allant
de la chimie minérale a la synthese de compossdsélaborés de la chimie fine, de molécules
médicamenteuses.................... etc., et au traitementeajets polluants.

La catalyse hétérogene est un domaine pluridiseipé nécessite des connaissances sur les
catalyseurs solides, allant de leur préparatiopua taractérisations (en particulier celle de leur
surface), mais aussi sur les réactions : cinétiogeanisme et leur mise en oeujd®].

Parmi les catalyseurs solides acides en trouvartgkes[1].
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l. 2. Concepts fondamentaux sur les argiles
[.2.1.Introduction :

Les argiles présentant comme des nombreuses autystances (alumines, gels de silice....
etc) des propriétés catalytiques.
C'est ainsi que, dans différents domaines de Bimd) ces composés sont utilisés comme
catalyseurs selon leurs propriétés acido-basiques.

Les argiles sont des acides solides tres forts fagles d'emploi, peu colteux et recyclable
Als peuvent ainsi fort avantageusement remplaggratides minéraux forts dans bon nombre de

réactions acido-catalyséeq.[

1.2.2. Généralités sur les argiles

Dans la littérature, on trouve fréquemment les deuxes argiles et minéraux argileux (en
anglaisclays and Clay mineral$ qui ne sont pas synonymes. Les minéraux argiteuntiennent
des argiles et des matériaux parfaitement idebtég dans d’'autres groupes minéralogiques
(quartz) [L6].

La premiere définition scientifique de l'argile datde 154617] En suite se sont succédées des
définitions, qui avaient toutes en commun des ra#tede plasticité, de taille de particules
présentaient les argiles comme des matériaux tafras[18]. L’Association Internationale Pour
'Etude des Argiles (A.l.LP.E.A) a essayé d’harmenikes différents termes employés a travers le
monde [9].

Malheureusement, encore aujourd’hui, cette nomamelan’est pas totalement satisfaisante
et il est nécessaire d’y faire des choix. En gdnéeatermeargile se réfere a des composés
naturels, qui sont sous forme de minéraux en gengetite taille (de I'ordre du pm), des poudres
essentiellement, possédant des propriétés plastimguend ils contiennent suffisamment d’eau, ou
au contraire devenant durs lorsqu’ils sont séchés. argiles, qui se présentent sous forme de
feuillets de silicates, sont souvent assimilées emmxposés phyllosilicateld9]. Toutefois une
définition plus minéralogique et consistant a cdéser les argiles comme une sous-famille des
phyllosilicates existe également : dans cette difinla, certains composés que nous considérons
comme des argiles ( talc) ne sont pas considégrasys les minéralogistes comme des argiles.
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L'intérét accordé ces derniéres années a l'étuslarmgles par des nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance danmsature, et ainsi I'importance des surfaces
gu'elles développent. La présence des chargesriglems sur cette surface et surtout

I'échangeabilité des cations inter foliaires

1.2.3. Nomenclature des argiles

En 1980, les comités de nomenclature de I'A.l.P.EDAL fixé une standardisation des
termes structurauxLp] les termes plan, couche, et feuillet se réfégedes arrangements plus ou
moins épais d’atomes et sont utilisés de la marsgineante : une couche est une combinaison de

plans et un feuillet est une combinaison de coyadwame représenté sur Eiqurel.l1).

L

«

(

Figure | .1: Schématisation d’un feuillet, d'une couche et dilen d’atomes

La zone se situant entre les feuillets est appet#e interfoliere et peut contenir des
cations, de I'eau, des cations hydratés, des mielouganiques ou des feuillets entiers....etc.
En considérant le feuillet et la zone interfoliagus pouvons alors décrire la structure

unitaire de l'argile a partir de ses deux élémentsstitutifs.
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Tous les phyllosilicates appartiennent au groupes dalicates, dont ['unité
cristallographique de base est le tétraedre.Si©sont formés par des arrangements de tégaedr
qui sont susceptibles de développer des feuilletgrdnde dimension et dont la structure de base
est SjOs, grace a une liaison entre deux tétraédres paxygene. Deux structures de base sont
également utilisées: la structure brucite et lacstire gibbsite.

Ces trois structures vont nous permettre de readresttoutes les structures des
phyllosilicates, en faisant quelques hypothéseasepgilement des structures élémentdi2e3.

La brucite, ou hydroxyde de magnésium, Mg(@¥t un composé naturel sa structure
(Figure 1.2, se compose d'octaédres d’hydroxyde de magnésiuns’guipilent les uns sur les
autres. La charge finale est nulle, car le magnégorte une charge (+l) et les six hydroxydes
portent chacun une charge (-I), qui doit étre getaentre trois magnésiums.

La structure brucite est présente dans certaingoghicates.

’:\2;,\

. ® - @
O @ %
o | @ ¥ gt
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k | \‘\ \:f‘,‘:Q\\
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Figure | .2: Brucite: Mg (OH)
Une autre structure de base est la structure diefeude gibbsite ou A(OH)s, ou des
atomes d’aluminium remplacent les atomes de magmégtigure 1.3. L'excédent de charge,

puisque Af* remplace M{’, nécessite I'absence d’'un tiers des atomes cenfraur avoir une

couche neutre :
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e © @ -

Figure | .3: Gibbsite: Al (OH}

Grace a ces deux structures, on peut introduireten de composés Dioctaédrique et tri
Octaédrique. Ces termes signifient simplement ¢ue & respectivement deux ou trois cations
dans les trois sites octaédriques disponibles. Sites octaédriques sont ceux qu’occupent les
atomes d’aluminium et de magnésium dans la gibletite brucite respectivement, et leur nom
vient du fait que ces localisations sont entoupsgssix atomes d’oxygene, qui forment un octaédre
plus ou moins régulier. On peut donc dire qu'un pose formé par des couches de tétraédres de
silice et des couches de gibbsite sera dioctaéeki@uar exemple la kaolinitesigure 1.4A), alors
gue le méme composé, formé avec les mémes couehsbocg et des couches de brucite, sera dit

trioctaédriques (par exemple la serpentifeguyre 1.4B).

- ’ e ® @ @ %’(
EYXEX L)
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Y @@ . @ B
>
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Figure 1.4: Représentations des structures de la kaolinitee(Ae la serpentine (B)

c
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Connaissant a présent les principales briques @l@nes de la construction
cristallographique des phyllosilicates, nous powvamus intéresser a la classification des
composeésTableau I.1.). Tous les composés argileux sont globalemertregumnais il peut arriver
gue des substitutions (échange d'un atome de lgmtste par un atome différent et de charge
différente) se produisent dans la composition drsliéts. Il est alors nécessaire d’avoir des

eléments chargés entre les feuillets (espace atitrd).

Le schéma général organise les différents compdsaés, le cas de pbles purs, selon le type
d’empilement mis en jeu, le nombre de feuilletéaetharge électrique portée par les feuillets par
unité formulaire 21,2Q il s’agit de la classification émise par I'A.l.PA.et présentée par Bailey
(1980). Le premier groupe @®mposes possede un type de feuillet 1:1, c’ediréx ayant une

structure obtenue paassemblage d’'une couche octaédrigue (O) et dungcheo
tétraédrique (T) de base. Dans ce cas, la struptute idéalement une charge proche de zéro par
feuillet. Ce groupe correspond au groupe dalainite serpentine(de structurdO).

On passe ensuite aux composeés présentant un typeustl avec une couche de tétraedres
de part et d’autre de la couche octaédrique (detsieTOT ). Dans ce cas, I'étude de la charge est
importante pour pouvoir différencier les différentamposés et les especes présentes dans I'espace
interfoliaire. Les feuillets qui présentent une rgeanulle idéale et dans le cas de poles purs : le
groupe de®yrophyllites-talcs (de structurelfOT), dont la charge des feuillets doit étre proche de

Zéro et qui se dissocie en deux sous-groupesdlatctaédriques et I'autre trioctaédriques).

En introduisant les substitutions, c'est-a-direrseugmente la charge, on décrit le groupe
des smectites(TOT M ™), pour lesquelles la charge varie de 0.2 a Qi@adle environ et on
distingue les smectites dioctaédriques, comme latmarillonite et la beidellite, et les smectites
trioctaédriques, telles que la saponite. La moniliopite posséde la méme structure que la
pyrophyllite, avec des substitutions aléatoiresaleminiums en magnésium (ou d’autres atomes
de charge plus faible) dans les sites octaédrigeesgui crée un déficit de charges et donc
nécessite la présence de cations compensateursgralie le composé neutre. Les propriétés de
ces cations structuraux provoquent la présenceatiecoies d’eau en quantités variables.

-10 -
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Nimite

Types| X = Charge par unité Sous groupe Especes
des de la formule
couches
Kaolinite serpontine Kaolinite | Kaolinite, Dickite,
Halloysite
1:1 X~0 Serpentine Chrysolite, Lizardite
Asmestite
Pyrophyllite- Talc Pyrophyllite Pyrophyllite
X~0~ Talc Talc
Smeetitef Dioctahedral smeetite Montmorillonite,
Beidellite
X~0.2-0.6| Trioctahedral smeetiteSaponite , Hectorite,
Sauconite
Vermicutite Dioctahedral Dioctahedral Vermiculite
vermiculite
X~0.6-0.9 Trioctahedral Trioctahedral
vermiculite Vermiculite
2:1 Mica# Dioctahedral mica  Muscovite, Paragonite
X~1 Trioctahedral mica Phlopite, Biotite,
Lepidolite
Brittle mica | Dioctahedral brittle Margarite
Mica
X~2 | Trioctahedral brittle Clintonite, Anandite
Mica
Chilorite Dioctahedral chlorite Donbassite
Ditrioctahedral Chlorite Cookeite, Sudoite
X Variable| Trioctahedral Chlorite Clinochlore, Chamosite

Tableau 1.1 Classification des phyllosilicates (X représdateharge du feuillet19].

“1

1-
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La famille suivante posséde une charge de feuitietiprise entre 0.6 et 0.9 et regroupe les
vermiculites, qui sont elles aussi soit dioctaédriques, soittaédriques.
Le groupe correspondant & une charge égale a sul@ groupe desicas (TOT M").

Les micas présentent généralement la particuldetge pas accuelillir de grandes quantités
d’eau dans leurs espaces interfoliaires, contrantraux smectites. Cette propriété des micas est
une conséquence directe de la densité de chargesigtles forte des feuillets et de I'espace

interfoliaire qui provoque des interactions lianiages entre les feuillets.

Le dernier groupe classé dans les phyllosilicategepune charge variable et comprend trois
sous-groupes. En effet, dans leklorites (TOT O), on peut trouver soit des chlorites
dioctaédriques (comme la donbassite), soit desitsdi-trioctaédriques, soit des chlorites
trioctaédriques, car les chlorites sont composaesedstructure type pyrophyllite-talc (formée par
une couche brucite ou gibbsite enserrées par dawches de silicates) a laquelle on rajoute, dans
les espaces interfoliaires, une couche brucitellhsge. Ce qui permet théoriquement d’avoir trois
types de chlorites et donc les trois sous-grouféehts cités précédemment. Il est a noter, des a
présent, que les substitutions peuvent étre norabsedans le cas des chlorites et de toutes les
natures, aussi bien dans les sites tétraédrigesscfuches de silicates ou un silicium serait
remplacé) que dans les sites octaédriques (leshesute brucite ou de gibbsite). Ce classement,
présenté par Bailey (1980), en accord avec d'autl@ssifications[22, 23,24],repose sur une
nécessité d’'ordonner les composés selon des srifgcdement mesurables, comme la charge des
feuillets.

La diffraction des rayons X et celle des neutrohdeedéveloppement de techniques
analytiques modernes ont permis la déterminatiénipe des principales structures.

Toutes ces différences de propriétés structuratdségalement une importance sur les
propriétés chimiques, comme la capacité d’échamagjeracque, lorsque des cations sont présents
dans la zone interfoliaire. Il peut également yiades variationgi) de la composition chimique
par remplacement des cations constitutifs aluminiomagnésium et silicium (qui sont les atomes
de base) par d’autres catioris) de la nature et la quantité de cations interfetsllet(iii) de la
guantité d'eau pouvant étre contenue. Il faut égalg rappeler que les nomenclatures ne
considérent que les composés a I'état pur et quitsés différents de la réalité naturelle beaucoup

plus complexe. Il existe donc une grande divedat€omposés naturels et c’est pourquoi la mise

-12 -
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en place d’'une nomenclature officielle et accemtéetous est fondamentale, mais pose
encore des problemes.

Pour résumer : la nomenclature des argiles peuvisager comme un empilement de
tétraedres et d’'octaedres, et de couches diff&yatdgns la zone interfoliaire. On peut alors passer
du T-O (pour la kaolinite et la serpentine) au (AFD: TOT seul (talc et pyrophyllite), TOT avec
cations dans l'espace interfoliaire (smectites,.pyjs au (T-O-T—O) (pour la chlorite), en
remarquant que le dernier O représente seulemertulehe de brucite positionnée dans la zone

interfoliaire.

Parallelement a I'évolution de la structure se pibégalement une évolution de la charge.
On passe ainsi de composés peu ou pas chargé®erT) a des composés trés chargés (TOTO)

la figure.l.5 résumer la nomenclature des argiles.

Couche silice T

( TOT TOT M*

s-g-s M*: s-b-s M+ :
Montmeorillonites | Montmorillonites chlorites
illite trioctaédriques

8-g-s:

s-g : kaolinite | | s-b : serpentine s-h-g : talc cxiephuliie

Figure I. 5: la nomenclature des argilgz5]

- 13-
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1.2.4. Propriétés acido-basiques des sites réactiogls
Le caractere acido-basique des argiles est gén&ateassigné aux groupements
Superficiels de bordure X-OH (avec X = Al ou Si)ceimparé a celui des oxydes minéraux. On
peut distinguer deux types d’acido-basique:
v L’acido-basicité au sens de Bronsted:
Lorsque les sites superficiels X-OH possedent degprigtés amphotéres, ils sont alors

susceptibles de capter ou de libérer un ion hyaregelon les deux réactions suivantes:

Ka
X-OH + HY =——==X-OH*y 11
X-OH — K. X-O" +H" i, 1.2

Ou Ka et Kg sont les constantes de ces équilibres.

En milieu acide, c’est I'espéce X-GHyjui est prédominante tandis qu’en milieu basiq@stcX-

O En fonction du pH et de la nature du site, laaefdu minéral acquiert une charge positive,
nulle ou négative. Il existe ne valeur particdiéle pH pour laquelle les proportions en X-OH
et X-O" sont équivalentes. C’est le point de charge n{il€.N). Il est calculé simplement a
partir des constantes des deux équilibres acidmtbes selon la relation suivante:

pH (P.C.N) =1/2 (pKa; + pKay)............1.3

L’acido-basique au sens de Lewis, s'il est banafapgpeler qu'un acide, au sens de Bronsted,
s’identifie & une substance susceptible de libéngoroton, il n’est peut-étre pas inutile d’expkci
la conception de Lewis dans son extension a I'eisliperficielle. Lewis considére comme acide
toute molécule pourvue d’une orbitale libre et quar conséquent, tend a s’'unir & une molécule
possédant une paire libre d’électrons et fonctiohnoamme une base.

Le radical X du groupement X-OH agit comme un acdd_ewis accepteur d’électrons et
peut ainsi étre lié a la base Qldonneur d’électrons, ou a un autre donneur Lsehaus forte,

selon I'équilibre suivant

X-OH+ L <«—» X-L+OH ... 1.4

- 14 -
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D’aprés la littérature, les phénomenes d'adsorpont été principalement attribués aux
propriétés acido-basiques des surfaces lateralepalticules argileuses qui sont constituées de
liaisons coupées. L'approche communément admisenesapproche de type Bronsted. Selon cette
approche, les réactions d'adsorption ne sont dessifue par ionisation des groupes fonctionnels
de bordure des particules argileuses. Ainsi, lesnas de silicium de bordure fixeraient des
groupements OHpour donner des entités silanols (Si-OH) ionisabiemt un comportement acide
(Si-O/H+). Les atomes daluminium de bordure, a caracmutét amphotére, fixeraient des
protons Hou des ions hydroxyle OHD’autres étude$26,27 concernant le comportement des
argiles en milieu aqueux, considerent que les cesfabasales siliceuses sont chargées
négativement tandis que les surfaces basales auses seraient chargées positivement. Quant

aux surfaces latérales elles seraient électriquenearire Figurel.6).

Surface basale siliceuse

+ | Surface latérale neutre

+++++++++++ A+t

Surface basale alumineuse

Figure | .6: Etat de charge des surfaces d’'une plaquette amita [26]

Contrairement a l'idée généralement admise quibattrles phénomenes d’adsorption au
seul fait des liaisons coupées des surfaces lagr&@larty a observé dans une kaolinite bien
cristallisée, le kaolin Kga-1b, gu'il faut beaucoplus de dispersant que ne peuvent adsorber les
surfaces latérales pour disperser une suspensiokadknite. En effet, I'ensemble des sites
d’adsorption des surfaces latérales plus celuiel’des surfaces basales représente 59% des sites
totaux d’adsorption, ce qui 32 correspond a la delaan dispersant de cette kaolinite.

Cependant, son raisonnement est basé sur une hppatedype Bronsted, malgré I'absence
de groupements ionisables sur les faces basales.

Comme il a été rappelé précédemment, les théoaesalption supposent que les liaisons

sont coupées. Cette affirmation doit étre exameréeonsidérant la nature des atomes de surface.

-15-
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Dans les oxydes (a I'exception des oxydes de catioonovalents ou divalents), les atomes
d’'oxygene sont majoritaires en nombre. Par ailledes rayon des atomes d'oxygéne est
pratiguement le triple de celui des atomes deigiticou de celui des atomes d'aluminium. De ce
fait, les minéraux argileux se caractérisent pae wurface Presque dense d'oxygéne et/ou
d'hydroxyle et les mécanismes d'interaction ergsenhinéraux argileux et les solutions aqueuses

impliqueront davantage ces deux especes.

Par ailleurs, la littérature prétend que I'adsanptiles faces basales serait le fait de cations
en substitution dans les sites tétraédriques ocaédagues. Une objection peut étre formulée a

I'encontre de cette affirmation. Elle est liée @éscription des liaisons de surface.

Une kaolinite est caractérisée par un quasi absdmeseabstitution aussi bien dans la couche
tétraédrique qu'octaédrique. De plus, si I'on padmettre que, pour les surfaces latérales des
kaolinites, les liaisons sont effectivement coupéasen est rien pour les surfaces basales. Gr ce
surfaces, comme I'a montré expérimentalement Gartyeme si interprétation qu’il en donne est
Sujette a caution - peuvent interagir avec le mikmvironnant. Cette affirmation est contraire a
I'idée selon laguelle, seules les liaisons coupéasimpliquées dans les réactions d'adsorption. De
méme, I'approche de type Bronsted ne permet paslufe certaines réactions qui s’apparentent a
des neutralisations, mais qui nimpliquent pas dendfert de proton. D'ou la nécessité de
développer une approche de type Lewis qui affeetecdpacités d'adsorption a des sites de surface
qui ne sont pas impligués dans un transfert degehatectrique, mais qui sont donneurs ou
accepteurs d’électrons. Ainsi, toute formation @uiaison par coordinence (donneur-accepteur de
doublet) constitue une réaction acido basique dnésultat est la formation d’'une liaison de

covalence. Le produit obtenu est un complexe.

Cette théorie présente I'avantage d’étre valablgr gies solvants autres que I'eau. Ainsi
chaque atome d'oxygeéne sur une surface basaleusdicétant lié a deux atomes de silicium a ses
deux doublets libres pour fixer des accepteursedtédns (cations ou hydrogene des molécules
d’eau). De méme, sur la surface basale alumineusiemant le groupement OH, les liaisons O-H
sont polarisées du fait de la différence d'éleégativité des atomes liés. Autrement dit, I'un des
atomes, I'hydrogéne, est accepteur d'électronsstanee l'autre atome, I'oxygene, est donneur

d'électrons. Cela entraine la fixation de donneurd’accepteurs selon I'atome considéré.
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Quant a la surface latérale, elle est occupée gmatbmes d’oxygéne, plus volumineux et
plus nombreux que les atomes de silicium ou d’ahiumn. Aprés rupture de la liaison Si-O a
caractére covalent, I'atome d’oxygene aura un kdaatélibataire. Il aura alors tendance a accepter
un électron pour atteindre la structure électromide I'octet. Dans le cas de la rupture de ladiais
Al-O a caractére ionique marqué, I'atome d'oxygéne est plus électronégatif que I'atome
d’aluminium se retrouve avec deux doublets éleauaes. Il aura tendance a interagir avec des
accepteurs d’électrons qui peuvent étre les atafifgglirogene appartenant aux molécules d’eau

et/ou les cations

1.2.5. Acidités des argiles

Ces montmorillonites présentent des caractéristiqeedes qui sont évaluées a l'aide de

leurs fonctions il de Hammett.

Montmorillonite naturelle +15a-3,0
Kaolinite naturelle -3,0 a -56
Kaolinite échangée /H -5,6a— 8,2
K10 -5 a -6

K SF -8,0

Tableau 1.2 : les valeurs de fHde Hammett pour des différentes montmorillonites
A titre de comparaison, les valeurs de fonctiopsidédHammett de HNet de HSO, sont

respectivement de -5 et —12. Ces composés soatdésracides solides trés forts (environ comme
H2SOy) [1].
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1.2.6. Les argiles et la catalyse hétérogéne.
1.2.6.1. Les argiles dans les procédés industriels.

Les procédés répertoriés dans la littérature ksartik des catalyseurs acido-basiques solides
sont au nombre de 127, en tenant compte du faitt§8econcernent les catalyseurs acides, 10 les
catalyseurs basiques, et 14 les catalyseurs biifomels acide base€8] Les réactions mises en
ceuvre lors de ces procédés emploient 180 catadyseido-basiques solides dont 4, c’est a dire un
peu plus de 2%, sont des argiles (Tableau | .3.ih&réts que la communauté des chimistes leur

porte sont autant d’ordre écologigue qu’économique.

Types de catalyseur Nbr|
Zéolithes 74
Oxydes, complexes d’oxydes 54
Résines échangeuses d’ions 16
Phosphates 16
Acides solides (non spécifiés)| 7
Argiles 4
Enzymes 3
Sulfates, carbonates 3
Polysiloxanes sulfonés 3

Total 180

Tableau 1.3: Types de catalyseurs employés dans I'induf28¢

En effet, de par leur nature hétérogene danshgions en phase liquide, la séparation des
catalyseurs du milieu réactionnel est aisée, éfesteie par simple filtration. De plus, les pores d
surface que présentent les argiles et égalementacid@é facilement contr6lable, en font des
catalyseurs extrémement sélectifs, et réduisenemgat les colts des séparations des produits
secondaires du produit désiré. Finalement, ledeargirésentent également I'avantage de pouvoir
étre régénérées et ne produisent pas de déchégsigexcomme cela peut étre le cas avec des

catalyseurs métalliques.
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Les applications et l'intérét d’argiles d’une faggénéral nous allons le voir dans le paragraphe ci
dessous.
1.2.7.Réactions Acido — catalysées par les argileq [1

Plusieurs applications classiques de ces propragtigles sont décrites dans la littérature

|.2.7.a.Transpositions cationiques
De type pinacolique : des diols vicinaux sont gdsfités en cétones avec transposition

concomitant, leschéma.l .1.

HO OH  Mont_AI®* %

Rdt = 98 - 99%

Schémal. 1

1.2.7.b.Transposition de Meyer — Schuster.
Un alcool propargylique, traité en milieu acidee 8anspose en énone conjuguée via

formation d’'une carbonatation allylique sous I'antdes argiles, lschéma.l.2.

=)

H
F,’ K 10 0u KSF Ph
Ph—— , Ph >
0

Ph

O  65%
Schémal. 2
1.2.7.c.Formation d’acétals
Tres utile comme méthode de protection d’aldéhydasréaction d’acétylisation est
effectuée tous simplement sans solvant en présenoentmorillonité®, le schéma.l.3
HO KlO ou KSF O
0. ] X ]
20°C O

HO

> 90%

Schéma. I. 3

-19-




Chapitre 1
Synth&ibliographique

Appartenant a la méme famille, la réaction entrerho ester et une cétone permet de former de

cétal avec un rendement quantitatifstdéma.l.4

OMe Mont-Al 3* OMe
H% OMe ° 1mn 25°C
OMe OMe
100%
Schéma. |. 4

1.2.7.d. Additions sur des doubles liaisons
Des alcools sont protégés sous la forme d’acéttis hydropyraniques par catalyse acide

K1o
| + ROH
CH.Cl, 0

O OR

le schéma.l.5

40 4 60°C > 90%
0

Schéma. |. 5

Une addition de chlore sur un alcene via ,SQ est trés facilitée grace a I'utilisation de

montmorillonite Ky, le schéma.l.6.

K10 e
> +
+ SOChb CH.Cl, ’
0°C 2h K
91:9 Tl
98%
Schémal. 6
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1.2.7.e.Ouverture d’époxydes
Les alcools ouvrent des époxydes. Donnant acoes alun mono-éther de I'éthylene glycol

a partir de I'oxyde d'éthylene,dehéma.l.6

<7 Mont.AI3*  EtO EtQ
O + EtOH 70°C | W + ~— .
OH O OH
Schéma. |. 6

De méme, les amines ouvrent les époxydes. Un exemaiticulierement intéressant

concerne la synthése du DABCO & partir de pipéeagird'oxyde d'éthyléAt le schéma.l.7.

/ \ KlO ou KSF |\’>

N-H  N-H !
N2 Y 350°C ENA

Schémal. 7

1.2.7.f. Cycloadditions de Diels —Alder.

Ces réactions de type sont accélérées par asgsteutrophile provoquée par l'acidité des

argiles. Par exemple, le cyclopentadiene réagitlauméthylvinylcétone pour donner Il'adduit

correspondant a basse température avec une exedldactivité, lschéma.l.8

O
D e
+
| CH,CI, COMR
-24°C/ 4h
96% (endo/exo:21/1)
Schéma. |. 8

-21 -




Chapitre 1
Synth&ibliographique

1.2.8. Propriétés et intérét des argiles

Traditionnellement utilisées comme matiere premigae les potiers, les argiles ont de
nombreux débouchés dans lindustrie grace a learactéristiques chimiques (adsorption et
absorption des molécules, composition) et physig(iadle des particules)3D] énumérons
guelques utilisations.

Dans l'industrie chimique, elles amorcent certairggctions (craquage des huiles minérales
ou polymérisation de certaines molécules organidenmiretés[31], utilisées comme source de
silice et d’alumine les argiles forment les minérade base de l'industrie des matériaux de
construction, des réfractaires, des isolants. Déguargiles, notamment les smectites sodiques et
les attapulgites servent a épaissir un grand nordbréiquides: eau douce, eau salée, solvants
aliphatiques, huiles végétales, glycols. Exploitéenme charge minérale, I'argile joue un role

important dans la papeterie et I'industrie du celootic.

Dans les industries pharmaceutiques et médicalagilé trouve aussi un usage. Elle
constitue la base des pansements stomacaux dinates Leurs propriétés absorbantes permettent
la fabrication de médicaments a effets retardés.

Les smectites en particulier interviennent dangalzication de nombreux cosmétiques:
savons et shampoings, pommades, cremes dentifticelles remplacent les matieres grasses.
Notons cependant que certaines especes d’arghesufies trés utilisées pour leur propriétés
isolantes peuvent avoir des effets néfastes; téesas par exemple du chrysotile ou amiante qui
s’est révélée étre une substance canceérigene.

Les sépiolites et palygorskites qui appartiennecetée famille sont suspectées d’avoir des
effets nocifs. De tous les minéraux argileux, legles kaolinitiques sont sans doute celles dasit le

usages sont les plus variés et les plus « nehbles
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I.3. Minéraux argileux : kaolin
1.3.1.introduction

Selon la littératurg32], le terme kaolinite est dérivé du terme kaolin ggti une corruption
du mot chinois "kauling" qui signifie haute cré@e type d’argile, a été exploité a I'origin dans un
terrain granitique altéré a proximité d'un villaggpelé Kaulind33]. Le terme « China Clay » est
utilisé comme synonyme de kao[Bv] .

Les kaolins sont des roches composées en grantie g@s minéraux du groupe du kaolin,
qui sont la Kaolinite(figure 1.7.), I'Halloysite, la Dickite et la Nacrite (d = 7A}. Le minéral le
plus commun des kaolins est la kaolinite. Les autn@embres du groupe du kaolin sont
relativement rares, bien que quelques occurrenddallaysite [35, 36, 37]a Dickite [38], et a
Nacrite[39] soient, ou aient été, exploitées.
lls sont des minéraux argileux (silicates lame#lgimicrocristallisés) constitués par I'empilement
des feuillets identiques de type 1:1, de formutacstirale: SiAl,Os(OH), (figure 1.8) . Chaque
feuillet est constitué d’'une couche de tétraedi€s &liés dans un méme plan par trois de leurs
sommets, associée a une couche octaédrique, desrostaédriques sur trois étant occupés par des

atomes d’aluminium

Figure 1.7: échantillon de kaolinite

On peut considérer le feuillet comme un empilendenb plans atomiques :

& Un plan non compact d'atomes d’oxygene communémenelé plan hexagonal.
Un plan d’atomes silicium.
Un plan compact d’atomes d’oxygéne et d’hydroxytesiroxyles internes)

Un plan d’atomes d’aluminium.

¢ & & 6

Un plan compact d’hydroxyles (hydroxyles externes).
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& (OH])
4 Al

2 {OH} + 4 O

Figure 1.8: Structure de la kaolinite #il,05(0OH),

En projetant une maille de kaolinite sur un plamag®nal[40], ou obtenu une structure

simplifiée localisant aisément les différents hygtes de la molécule et respectant I'organisation

pseudo hexagonale des tétraedres, iQurel.9).

On note différents types de liaisons

,’O\
- Al
/N
o OH

HO

Si . L
\O/ I\O/S{\O,

HQO

Z
2
~,

A— O
/ N
0

\

OH

Figure 1.9: Schéma développé de la structure d’'un monoméraolake

A partir de ce schéma on peut distingue quatrestgfes liaisons :

# Liaisons Si-O
4 Liaisons Si-OH
% Liaisons Al-O
4 Liaisons Al-OH
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1.3.2.Nature des liaisons
L'assemblage d'atomes pour former des moléculessaite |'établissement de liaisons plus

ou moins solides. Dans la matiére, on distinguis types de liaisons:

I.3.2.1.La liaison covalente ou liaison par électrts partagés
Elle est assurée par un doublet d'électrons comraurgieux atomes. Chacun des
deux atomes fournit un des électrons de sa coudkene occupant une seule case quantique
ces deux électrons s'apparient pour
Constituer le doublet commun aux deux atomes. @ests des atomes de silicium et d'oxygene.

1.3.2.2. La liaison ionique
Elle présente un pole négatifs et un pole pgsitie plan global de cet état est le transfert
d'un électron de I'élément le moins électronégatif plus électropositifs. Cette situation se
rencontre lorsqu'il existe une tres forte difféed@@lectronégativité entre les deux atomes.

® |1.3.2.3. La liaison a caractere ionique partielle o covalente polarisée
L'un des deux atomes,le donneur,fournit un doutdégh constitué dans sa couche externe,
l'autre I'accepteur regoit ce doublet dans une dagede sa couche externe. C'est le cas des atomes
d'aluminium et d'oxygéne
L'électronégativité est une notion qui chercheagactériser par une seule grandeur, la
tendance des atomes a gagner ou a perdre desogdechlle intervient dans la formation des
édifices moléculaires.
Elle est, par conséquent, une grandeur définiti@eliement dans une échelle numérique
arbitraire.
Celle de Pauling est basée sur la valeur expérimentale des énedgiebaisons elle
s'exprime par un nombre compris entre 0,7 et4 saité[41].

L'échelle de Pauling donne les électronégativitéges X, des atomes:

v X Al=15
v X_Si=1,8
v X 0=35
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D'apres la théorie de L.PAULING en 19820¢nicité note | d'une liaison entre deux atomes
A et B qui mesure le pourcentage ionique de IadiaiA-B s'exprime par une relatidns de la

forme:

I(A-B) = 100 x 1-exp[ O%bﬂ

Ou Xa et Xb représentent respectivementlestronégatives de A et B par conséquent:

% La liaison Al-O présente un caractére ionique d#63

+ La liaison Si-O présente un caractére ionique dé.51

+ La liaison Si-O a un caractere covalent beaucous plarqué que les liaisons Al-O qui
sont légérement ioniques ce qui expliqgue en pauié¢ soit possible de superposer une couche
hexagonale et une couche compacte. Les liaisoraartes forment des liaisons fortes, résistantes
et stables.

Leur énergie de liaison est 200 a 4pal&rs que celle des liaisons ioniques est plidda
de I'ordre de 20Kj. Elles sont plus faciles a birise
La liaison Al-O se rompt plus facilement que ladan Si-O.

Les liaisons interfoliaires ,dont dépend directetrla stabilité de I'édifice, font intervenir
les atomes d'hydrogéne .en effet, le proton (hydesxexternes) qui est a la surface du feuillet, se
trouve a proximité des atomes d'oxygéne de la aotétaédrique SiQdu feuillet suivant. Il subit
alors l'attraction des atomes d'oxygéne des deughas (liaison de VAN DER Waals) et il est a

l'origine de la liaison entre les feuillets.
1.3.3.Composition chimique

La composition chimique d'une kaolinite correspanida la formule structurale théorique
2[SibAl,05(0OH) 4] est la suivante :
o0 SiO,=46,5%
0 Al,03=39,5%
o HO0=14%
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Les kaolinites naturelles ont une composition chjinei généralement constante, cependant, il

existe des kaolinites présentant quelques substigiisomorphiques. On trouve ainsi des

kaolinites contenant du fer structural en positietaédrique. La proportion de fer reste faible

(FeOs inférieur a 2%) au sein des kaolinites naturgdes.

1.3.4. Classification des kaolins
La classification des kaolins est soumise a de hmeuoses discussions, cependant, en

fonction de leur genése, en distingue deux origimasaire et secondaire

1.3.4.1.Les kaolins d’origine primaire
Il correspondent aux kaolins qui se sont développésr donner de la kaolinite, on
distingue deux formes d'altération primaire: dation météorique et l'altération hydrothermal.

Leur classification a été adaptée en fonction dedegine.

1.3.4.1.1.L’altération météorique :
C’est un phénoméne omniprésent mais qui acquiertsaximum d’intensité sous les
climats tropicaux humides chauds. La décompositims feldspaths et des autres silicates

alumineux peut étre rapide, le processus d’al@matieffectue selon la réaction :

4 KALSIz0g +4H0  — AlSiO0 (OH)g+ 8SIQ +2K0 + oo, 1.6
2KAI 3Siz010(0H)> + 5H0 — 3AL;SbOs(OH)s + 2KOH....coveveeieeeenee. 1.7

1.3.4.1. 2.I'altération hydrothermal :

Ce mode de kaolinisation signifie I'altération deshes par circulation de fluides chaudes.
La chaleur peut provenir du refroidissement d’'uasgyé masse intrusive (un granite), par des
circulations profondes d’eau chaude, ou par unraactation anormal d’éléments radioactifs, les
roches les plus favorables a la kaolinisation sssmgranites le ucocrates (granite contenant peu de
minéraux Ferro —Magnésiens).
Le processus a lieu suivant les réactions chinsiguévantes :
4 KAISizOg + 4H,0 — AL4Si,019(OH)s + 8SiQ + 2H,0......1.8
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4NaAlSizOg + 4H,O0 — AlsSi,O19(OH)s + 8SIQ + 2NaO.....1.9

1.3.4.3. Les kaolins d’origine secondaire
Les kaolins d’origine secondaire sont déposés dimsits par les eaux douces. Il ya une
large étendue de type de kaolins dans les roclidsmagtaires, mais on peut les classer dans trois
groupes :
B Les kaolins sédimentaires (senus-stricto)
B Les ball Clays, fireclays et flintclays
B Les sables kaoliniques.

1.3.4. 3.1. Les kaolins sédimentaires
lls englobent 60% de la production des kaolinds,sont suffisamment blanc, ils peuvent
étre utilisés pour la fabrication du papier a gime, ces kaolins sont primaires,puis ils sont

remaniés,transportés, et déposés sous formes ideesésipour donner des kaolins sédimentaires.

1.3.4.3.2.Les Ball Clays

Les ball Clays sont principalement utilisées ermeg®gue. Elles sont déposées dans des lacs
d’eau douce, ou dans les plaines alluviales, efuftnment associées aux lignites. Les fireclays
correspondent a des argiles réfractaires. Elles associées en grande prtagne, aux charbons
carboniféres.

Les Flinits Clays sont des argiles a silex, elles ferment par déssilification et

recristalisation de la silice ou par métamorphiséggonal (ovido-Espagne)

1.3.4.3.3.Les sables kaoliniques

La plupart des kaolins mondiaux sont extrait ddesglrontenant au moins 20% de kaolin.
Les sables kaoliniques proviennent de l'altératies feldspaths des arkoses ; par percolation des
eaux souterrains, et ils sont déposés sous fororedhixture de kaolin et de sab[d8].

1.3.5. Applications de kaolin
Le kaolin est un aluminosilicate qui est largematilisé comme matériau de construction,
elle est utilisée pour fabriquer les céramiquesgclments et le papier afin d'assurer a celui-ei un
certaine opacitéAinsi que employer comme un support et par fois mencatalyseurs

grace a leur propriété acif#4].
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Jouent encore un rdle non négligeable en catatyde.d a difféerence avec les zéolithes est
le degré trés faible d’organisation a longue distade leur structure; I'aluminium peut étres non
seulement en position tétra hydrique, mais en ijposdctaédrique, qui assuré une propriété acide

plus importante pour matériaux mais toujours ifidria celle des zéolith§45].

Le kaolin est caractérisé par une surface spéeifiqyportante,et une acidité naturelle de
cette derniere et ceci explique la propriété ctitplg de ce type des matériaux ; que ils sont
utilisés par exemple dans la polymérisation cataigt de THH10].

On peut résumer quelques utilisations du kaolmsdaTableau | .4 .

w Couchage de papier, peinture, encre.

charge Charge minérale de papier, caoutchouc, plastiquagmeres
adhésifs, textiles, linoléum.

matiere premiere || Catalyseur, fibore de verre, ciment, I'industrie @atiment
céramiques, platre, filtre, émaux, fonderies, pobidm des

composeés chimiques d’aluminium, production de téoli

Diluant, adsorbarg Polissage, vecteur de médicament, engrais, inge]

ou transporteur détergents, produits.

pharmaceutiques, produits de beauté, tannerieuiies ¢

Tableau 1.4: les applications de kaol{46].
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Chapitre I
Réaction de polymérisation et synthése via irrathataux Micro-Ondes

Il.1.Reaction de polymérisation
Introduction

La réaction de polymérisation est une réaction tmgsortante non seulement en chimie
organique, mais également dans lindustrie. Ellastsie en la formation des macromolécules
constituée par I'enchainement d'un grand nombrealécules de taille beaucoup plus petite de
point de vue industriel, leurs applications sonmbeceuses car les produits obtenus, sont largement
employés en industries des plastiques, et en clihdemaceutique, .......... etc.

Parmi les réactions de polymérisation en trouvgolgmérisation de THF par ouverture de

cycle en présence d’un catalyseur.

I1.1.1.Généralites sur les polymers et les polymé&ations

Les polymeresont des macromolécules constituée par I'enchainedy@m grand nombre
de molécules de taille beaucoup plus petites .letiep molécules qui combinent les unes aux
autres pour former les molécules de polyméres appéelées monomeéres, et les réactions par les
guelles elles se combinent sont appelées polyntiérisa Dans une seule molécule de polymeére, on
peut trouver des centaines, des milliers, desmizaile milliers ou un plus grand nombre encore de

molécules de monomers, reliées entre elles.

11.1.2 .Classification des polymers et des polyméations

La classification des polymeres s'est faite dane uoartaine confusion et ceci reste
d'actualité. la science des polyméres a vu delestge classifications se développer en paralkele .|
premiere de ces classifications divise les polynegrsleux grandes catégories , ceux formés par
condensation et les autres prépares par addition .

La deuxieme classification caractérise les polgnseton qu'ils sont formes par étapes ou en
chaine §7].

I1.1.3.Polymerisation par ouverture de cycle

Outre la polycondensation et la polymérisatiorcleaine, il existe une autre grande méthode
de polymérisation, il s'agit de la polymérisatioar puverture de cycle Cette polymérisation est
largement utilisée dans l'industrie.
De nombreux monomers cycliques de nature variéegoe@tre polymeérises par ouverture de cycle
[48, 49,50(.
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En peut citer les éthers, amides, esters les amiless sulfures, les oléfines, les
cyclotriphosphazeénes. L’aptitude a la polymér@atl’un monomere cyclique dépend des facteurs
thermodynamiques et cinétiques.

Le facteur le plus important qui détermine la padyisabilité d’'un monomeére cyclique
(c’est-a-dire la possibilité d’en faire un polyméliaéaire) est d’ordre thermodynamique : il
représente la stabilité relative du monomeére cyeligar rapport a structure linéaire du polymere
[51,52].

[I.1.5.Mecanisme de polymérisation par ouverture deycle

Les polymérisations par ouverture de cycle peuv@né déclenchées par les mémes
amorceurs ioniques que ceux qui ont été décrits darcas des polymérisations anioniques et
cationiqgues de monomeres contenant des doublssniicarbone carbone ou carbone —oxygene.
La plupart des polymérisations cationiques par duve de cycle font intervenir la formation
d’ions onium qui sont responsables de la propagatia réaction implique I'attaque nucléophile du

monomere sur le site actif.

Figurell.1: mécanisme de polymérisation cationique par ouvedercycle

En général. La polymérisation anionique par ouvertle cycle fait intervenir la formation
de sites anioniques qui sont ensuite responsalelda dpropagation. La réaction se produit par

attaque nucléophile de l'anion sur le monomeére :

i

sz + ZD — N‘-’Wi

Figurell.2: mécanisme de polymérisation anionique par ouvedeareycle

Dans I'équatiorZ représente un groupe fonctionnel réactif tel q0eCj, (N-C), (Si-O),
(CO-NH) ), qu'on trouve dans les éthers , les amies siloxanes , les esters et les amides |,
respectivement . dans I'équationZ” représente un site anionique du type alkoxyle ohwglate,

provenant d'un monomere cycliquer].
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Il.2.Irradiation via aux micro-ondes
[1.2.1.Généralites sur les micro-ondes
Dans le spectre électromagnétique, le micro —ondespent les domaines des valeurs de

longurur d'onde comprises entre 1cm et 1 m.

A . “.““Ul.m
[ | [ [

Longueur ~ Royons X uv Visible IR MO Radio
d'onde

La bande allouée par la législation internatioraie utilisations industrielles, scientifiques
et domestiques correspond a une fréquenade 2450 Mhz (soit une longueur d'onde de

12,2 cm). L' énergie quantique mise en jeutpétre évaluée a l'aide de laloi de Fanc

E= h € <. 0.3 Cal/mol

A

Cette énergie apportée est tres insuffisante peciter les molécules ou provoquer des
réactions.
Les interactions onde-matiére sont en faie mhture électromagnétique, avec des
profondeurs de pénétration dans la matierportantes (de l'ordre de [53].
Tel n'est pas le cas avec les autrgenreants de plus faibles longueurs d'ondsmmoe
par exemple les infrarouges qui ne pénttaematiére de I'ordre de quelques micros.
Au niveau macroscopique, les propriétés de cessosalat les suivantgs4].
= Elles peuvent se propager dans des atmospheréeydargon, azote), sous vide ou sous

pression.

L

Elles traversent l'air .les plastiques (non po&irke téflon, la porcelaine, les verres

Elles sont réfléchies par les parois métalliques
Elles sont absorbées par I'eau et les substancesqontiennent. de maniére analogue,

i

toutes les molécules polaires absorbent les micde®
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L’irradiation des milieux réactionnels par les mi@ndes est une technique de plus en plus
utilisée en synthése organique. Les premiéres &gath organiques réalisées dans un four
domestique furent décrites en 1986 par Gedye atgig Aujourd’hui le nombre de publications
dans ce domaine ne cesse d’augmenter exponengeitEsb].

Plusieurs auteurs travaillent en absence de solizantérét d’opérer sans solvant est connu
des chimistes depuis longtemps, il concerne latixégcet parfois la sélectivité des réactions. Le
principe est basé sur I'imprégnation des réactifis des supports ou sur un simple mélange de
réactifs avec un catalyseur solide, liquide ourdedfert de phase. Le couplage avec des micro-
ondes permet d’opérer en toute sécurité a presaiprosphérique dans tous types de fours
(appareils de laboratoires ou domestiquegure.ll.3) et réacteurs. Le caractére instantané du
chauffage conduit a des réactions bien plus ratiasune faible dégradation des produits.

D’autres auteurs pour se prévenir des inconvéniugsa I'utilisation de fours domestiques
pour les réactions en présence de solvant, onampoint des réacteurs de type mono mode qui ont
la propriété d’organiser les ondes et de contridepuissance et la température de réaction. Ce

systeme ouvert offre ainsi la possibilité de trigasans risque en milieu liquidg6].

Figurell.3 : Micro-Onde (MW, MO) 600W

[1.2.2.Utilisation de micro —ondes en synthése orgéque

11.2.2.1.Couplage micro —ondes / réactions en présee de supports solides et minéraux.

Dans cette technique Les rendements sont générmatleanerus dans des conditions plus
douces. Il est possible également de réaliser dasoéies d'énergie et de matieres. De plus, la

mise en ceuvre est souvent simplifigé].
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Sous micro—ondes, la sécurité est accrue car lastiods s'effectuent sous pression
atmosphérique .enfin, un autre avantage résidel@aggnentation des quantités utilisables.
Parmi les techniques trés puissantes se révemniniéressantes en trouve, I'utilisation de suppor
solides et minéraupo8].

+ Les supports solides disponibles sont les alumBikses, argiles et zéolites.

11.2.2.2.Comparaisons micro-ondes /chauffage clasgie

Les interactions des micro-ondes (rayonnementréleagnétique v=2480MHZ ) avec la
matiére se traduisent par un échauffement selonpnacessus original aux caractéristiques
suivantes:

+ chauffage a cceur (dans toute la masse)

+ chauffage homogéne (sans surchauffe superficielle)

les gradients de température observés dans le'wasloauffage classique montrent
une décroissance en 'éloignant des parois du eétipas (a) alors que linverse est
observé dans le cas d'un chauffage par micro-orekegb). Dans ce dernier cas, alors
qgue le chauffage est homogene, le refroidissenmanstles parois est du a I'atmospheére
extérieur ambiantgs9].

E—— -— e -

—_— -~ s -«
Chauffage classique Micro-ondes

/" ‘\\ B P(Y .

/TN PR

Cas a Cas b

Figure 1.4 : Répatrtition de la température au sein d'un mil@actionnel selon le
mode d'activatiofi6Q].
4+ Chauffage sélectif (molécules polaires)

4+ Chauffage quasi- instantané (jusqu'8Cl/8econde
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L'utilisation des micro-ondes s'avere effemotamment dans le cas des mauvais conducteurs
de chaleur (tels que les oxydes minéraux). Cettenique peut se révéler excellente la ou les autres

meéthodes de chauffage traditionnelles sont peitaet#s[61].

I1.3. Réactions chimique par l'utilisation de chaidfage moderne "micro-ondes".
De nombreuses réactions chimiques sont menéescpaation micro-ondes. Les quelques

exemples qui vont suivre ne sont qu'une trés infiaréie du panel de réactions possillds

[1.3.1.Acétylation sélective de I'ester méthyliquele I'acide cholanique ondes [62].

Parmi ces réactions, notons l'acétylation deekestéthylique de l'acide cholanique. Ce
stéroide a été converti en son triacétate enmnoisites par irradiation micro-ondes. Il a ensutte é
désacétylé sélectivement par action d'acide méshdfoaique ou paratoluénesulfonique
(catalyseur) dans le méthanol, toujours par irtamhamicro-ondes. Le produit obtenu est le 12a-

acétométhylcholate, composé monoacégdéema.ll.1

CO;Me COMe
A{'? »I

Me § QH

Schéma ll.1

11.3.2.Synthése d’arylimidazoles|[1].

Les arylimidazoles sont obtenus sous I'effet d’atatyseur acide par
cyclocondensationd’orthophénydiamines avec deseadRCQH ou des B-céto esterSchéma
1.2

Ry NH, R, R,

N N

Acide
+ RCOH ——m \ R + \>7R
150°C - 250°C
N N
RS NH, RS H R{ H
schemall.2

35




Chapitre I
Réaction de polymérisation et synthése via irrachataux Micro-Ondes

Classiquement, les réactions sont effectuées a@otiHPO, avec tous les problemes de
manipulations qui en découlent.

En couplant les micro-ondes et les réactions gileaikK 10 ou KSF) des rendement®0% sont
obtenus aprés 4 minites d'irradiation dans un tlamestique (490w). Toutes conditions égales
par ailleurs, les rendements sg@fb6 par chauffage conventionnel, soulignent la em€effet
spécifique particulierement important des micro-@sd

En outre, I'activité catalytique de I'argile esépervée et et celle- ci a pu étre réutilisée 19dgans
perte de rendement.

11.3.3.Acylation d'alcools par micro-ondes selon Hose et coll [63]
Les réactions d'acylation d'alcools primgirgecondaires et mémes tertiaires peuvent étre
réalisées en présence d'imidazole, par utilisatesymicro-ondes. De bons rendements sont obtenus

en seulement 3 minutes par utilisation de quant@echiométriques des différents réactifs,

schéma 1.3
'ﬁ' ‘fl’ Trnidazole B
E—OH + R—C—DO—C—R' > R'—q
MD,_SﬂU W, ‘D—R
3 minutes

Rendement : 63 a4 90%
B : alcools primaire, secondaire, tertiaire ou phénol

R': alkyle ou aryle

Schéma ll.3

11.3.4.Glycosylation par micro-ondes selon Loupy etoll [64].
Dans le but de synthétiser des tensioactifs biadiadples, Loupy et cobnt réalisé de
nombreuses réactions de glycosylation par actiwatiucro-ondes, sur des glucides protégés,

comme le montre la schéma 11.3 Ces réactions entéélisées en absence de solvant.
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Oac ZnCl,  ROH OAc
O O
AcO K P AcD
AcO OAc micro-ondes AcO OR

OAc OAc

Schéma ll.4

Toujours en sucrochimie, ce mode de réaction auétisé pour réaliser la synthése
stéréosélective de C-glycosides a partir de lastgae réaction de Wittifp5] Enfin, les micro-
ondes sont depuis peu utilisées pour le fractiommerdes différents constituants de substances
végeétaleg66].

Pour achever cette liste non exhaustivelidations des micro-ondes dans le domaine de la
chimie, on peut noter la réalisation de la réactlermétathése des alcénes accélérée par irradiation

micro-ondeg67,68] cette réaction ayant une importance considérabsyethese organique

Il.4..Intérét des Micro —Ondes (MO).
Les micro—onde échauffent la matiére par un praessginal, différent de tous les autres
types de traitement .ses avantages spécifiquésesosuivants$l]:
+ Absence d'inertie ; seul le produit est chauffé.
+ Facilité d'utilisation ; régulation de puissanceéai, arréts et mises en route instantanés.

+ Transfert rapide de I'énergie dans toute la masses, surchauffe superficielle.
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lll. Préparation de catalyseur et leur Application
lll.1.Préparation de catalyseur (Kaolin)
[11.1.1. Nature et origine de I'échantillon
L'échantillon de kaolin provient de gisement hydestnal de djebel Debagh qu'est situé a
35 km au Nord — Ouest de la ville de Guelma (Eatggrie) figure. Il1.1), et qui est 'un des plus

important d’Algérie. Notre kaolin est caracténmg sa blancheur et une bonne cristallinité.

v ; .9'-
Figurelll.1 : Echantillon de kaolin naturel sous forme de poudre

l11.1.2.Preparation de ['échantillon
Le kaolin d'origine hydrothermal appartenant &alaille halloysite, il a été fourni a I'état
brut par I'entreprise de céramique et de vaissadlel'Est algérien (ECVE).L'échantillon a été

broyé et préalablement purifié au laboratoire séqorocédé décrit par Robert et diggre. 111.2).

l11.1.3. Traitement de kaolin

La plupart des catalyseurs naturels ont des faiplepriétés catalytiques. En catalyse
hétérogeéne, les réactions se produisent a la suélevée qui est obtenue par création des pores
lors de la préparation du catalyseupartir de plusieurs modes de traitenjébi.

Parmi ces modes des traitements on trouve lermraitechimique [acides, bases].

[11.1.3.1. Traitement chimique de kaolin
[11.1.3.1.1. Traitement au milieu acide.

Ce mécanisme de traitement a fait I'objet de noodme études dans le monde.
Cependant il n'existe toujours pas de theéorie usielee concernant le mécanisme physico-
chimique d’'un tel traitement. Des différentes reches menées sur le traitement acide ont été
retenues les hypothéses suivarft€s.

A. Elimination de certaines impuretés telles le caégada dolomie.

B. Remplacement des cations en position échangeahlg (@g'*, Na', K*,....).
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. Elimination de I'eau et de certains cations méabis (Li, Ti ...).

Possibilités d’élimination des ions hydroxyles (Pées réseaux de kaolin.
Emplacement de I'aluminium par I'hydrogéne et pgesieAl®, Fe*en solution.
Apparition de défectuosité dans la structure dlist&a

Augmentation du volume poreux.

I &G mmOo o

Augmentation de la surface spécifique.

Argile Bien
Nisnersél

(Elimination des oxydes d’Aluminium)

H.0, (1°™ contact &

60°C)
Argile sans Matiére Organique l

HCl & 0,1M (contact 24 heures
+

Lavage a 'eau distillée)

Argile H® Décarbonations

AgNO3 (3 contacts d’une journée
+
Lavage jusqu'a disparition des ions Cl
dans les eaux de lavage)

v

Argilel H*

Sédimentations (séparation des fines particules
d’argiles de la gangue)

v

Argile H™ (Diamétre des grains <
125um)

Figure I11.2 : Schéma de procédé de purification des arffies
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I11.1.2. Caractérisation physico-chimiquede catalyseur [kaolin]
[11.1.2.1.Analyse Granulométrique

La granulométrie est une caractéristique fondanermaur I'étude de la distribution de la
taille des particules d’un solide divisé. Elle dégheles opérations unitaires de broyage mais aussi
avec les phénomenes physico mécanidugs Apres la purification et le broyage, le kaoligtg
tamisé par une seérie des tamiseurs (@50 125um, 105pum, 100pum et 71um) les résultats de

cette analyse sont présenté dans la figure 111.3

100 ]
,\a 75 —e— tamisé
S —m— accumulé
‘O
2 50
=
3 |
25 |
I
0 ‘\l/ ‘ —— <>
0] 100 . 200 300 400 5Q0
Diametre (um)

Figure Il .3 : Courbe de I'analyse granulométrique de kaolin

L’étude de la distribution granulométrique des ipalés de kaolin broyé, nous permettons
de déterminer la taille moyenne (D50). Cette tale représentée par le 50% de la population des
grains existant dans ce matériau. Cette étude m@gmlement que le diametre moyen (D50) des
particules de ce matériau est approximativemernie&@d25um. Les résultats de la granulométrie
de I'échantillon kaolin montrent que le broyage anduit a une distribution de taille étroite et
moyenne qui se situe dans le domaine de petitésylas.

Nous supposons que le broyage a permis d’obtersr padeticules élémentaires, ce qui

suggere que notre kaolin est de type halloysite.

l11.1.2.2.Mesure de I'acidité de catalyseur [kaolif
Le pH de suspension est assimilé au pH d’équikintee la phase solide d’'un échantillon de
kaolin et la phase liquide représentée par l'eatilldie. Il représente I'acidité actuelle du milieu

refléte la concentration d’ions™Hen solution. Le pH de suspension est mesuré de l@iun pH
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meétre « HANNA 211 » avec une précision (x 0.01p;valeur du pH de la suspension de kaolin
traité par HCl a 0.1M est égale a 4.7.

Cette étude montre que ce type de matériaux caisgéar une acidité de surface
importante ; ce caractére peut étre expliqué paidité naturelle de la surface des matériaux

aluminosilicatg44]. Ainsi que cette acidité est remarquable avecdegssus de traitement.

[11.1.2.3 .Composition chimique

L'analyse chimique élémentaire consiste a doses dotmes d'oxydes les différents
éléments chimiques constituant le kaolin. Le dogmgda méthode de fluorescence X est appliqué
sur des échantillons réduits en poudre. Cette rdéthpermet essentiellement une analyse
elémentaire de I'échantillon. Elle se distingue datres techniques spectroscopiques d’émission
par la nature de la source de rayonnement.

Les résultats des analyses élémentaires effectifiese kaolin sont présentés dans le

tableau suivant :

Oxydes SiIQ | FeOs | Al,O;3 | CaCO; | CaO MgO MnO PAF

% massique 43.82 0.55 36.66 1.35 1.0% 0.0b 0.1 3da.

Tableau I11.1 : Composition chimique de kaolin naturel. DjebelbBgh ( KDG)

Les analyses chimiques qui ont été réalisées stypeede kaolin données dans le (tableau
l1.2). Elles montrent que le kaolin et relativemheiche en silice (43.82%) et en alumine (36.66%)
et qu'il contient également une faible quantité degdes. La perte au feu d’'un kaolin pur peut
s’estimer théoriquement a partir de la masse mt@éeuwe la kaolinite.

La masse molaire de la kaolinite {8k, 2SiG, 2H,0) est de 258 g.mdlet celle des deux

molécules d’eau de 36 g.nolLa perte de masse d’un kaolin pur est évaluék26%.

[11.1.2.4. Taux d’humidité
Pour déterminé la teneur en eau dans I'échantdierkaolin étudie, nous avons le séché
dans I'étuve a une température 105°C. Puis on radswlifférence de masse.
Le taux d’humidité relatif du kaolin est obtentdge a la relation suivante entre la pesée

d’argile humide et celle d’argile sec (aprés séelad05°C).
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m, .. _..m
Taux'humiditsa0umide Kaolirsea 1 o

m .
Kaolhumide
Les résultats obtenus sont présentés dans le tatildassous :

Masse du kaolin avant Masse du kaolin aprés Taux d’humidité %

séchage (g) séchage (g)

50 49.17 1.66

Tableau lll .2: Taux d’humidité dans le kaolin

l11.1.2.5.Mesure de surfaces spécifique.
La surface spécifique est déterminée par la tgclende BET [BRUNAUER, EMMETT
ET TELLER (1938)] qu'est la plus utilisée pour décrire I'adsorptidiygique. elle est basée sur
trois hypotheses principales :
# ’enthalpie d’adsorption des molécules autres celles de la premiére couche, sont égale
a I'enthalpie de liquéfaction.
# |l n'y a pas d'interaction entre les molécules atiées.
# Le nombre de couches adsorbées devient infinpaelssion de vapeur saturante.
Son application pour la détermination des airégifipues est devenue la méthode standard.
Le principe de cette méthode est fondé sur I'adgorple gaz par les matériaux étudiés. Une
masse déterminée de matiere est soumise a un dégaaasse par le vide. L'ensemble de la
cellule de mesure est plongé dans un bain d’afoteda maintenir sa température constante.
Les quantités connues d’azote sont alors successieintroduites dans la cellule. La pression
résiduelle permet de calculer la surface spécifiquieest en relation directe avec la quantité
d’azote adsorbée. Les surfaces spécifiques sohiéasa I'aide d’un appareil de BET de type
COULTRONIC Microméreétics2100 E La précision de l'appareil est de 1%. Les valeurs

obtenues de surfaces spécifiqgues de nos catadysetgentés dans tableau. 111.3.
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catalyseur Kaolin naturel Kaolin traité par HCI
KDG, kDG
Surface spécifique (mM/g) 48.75 56.45

Tableau I11.3 : Surfaces spécifiques des (kaolin naturel et {raité

La détermination des surfaces spécifiquessdpports préparés nous a permis de tirer
les conclusions suivantes :

-Le kaolin naturel présente une surface speafiquoyennement petite de I'ordre
48.75 nilg cela due la existence des molécule d’eau etr@a@roduit adsorbé.
-Le traitement chimique permet déliminer les élémse d'inclusion tel que
'oxyde de fer, de Manganese, de Calcium les nedi@rganique d’origines naturelles
adsorbées, ceci permet d’augmenter les diameétrgalts et surface spécifique 48.75
m%/g jusqu au 56.45 ffy.

[1l.2.Applications catalytiques

L’application de catalyseur dans la synthése organimulti —étapes est remarquable
« cyclisation, addition, substitution et ouvertdes cycles......................... etc.

Parmi ces modes de synthese en trouve l'applicdédaolin comme catalyseur dans une

réaction de polymérisation par ouverture de cglel@HF en présence de I'anhydride acétique.

l11.2.1.Synthése de Poly THF.
[11.2.1.1.Synthese de PolyTHF par voie classique
La présence de I'anhydride acétique permet d’affrda polymérisation du THF en

présence du kaolin traité.

[11.2.1.1.1.Réaction Chimique.

La formation de Poly THF et due par I'addition Aiehydride Acétique sur le catalyseur
"KDG (" pour conduire a une centre actif "intermédia{fg et en suitel'attaque nucléophilie pour
formé l'ion (2), et ouverture de cycle de THF cosg(3) "Poly THF", lesschéma lll.2, 1.3,
1.4, 1.5, et 11.6.
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O

J_CHS H>) (CHR), CHg
nl Vo g __KGD, _ / \o g
20°C

(@)
CH; (@)
B.ler] MO

O 1min a 600W

Schémal lll. 2
[11.2.1.1.2. Mécanisme Réactionnelle

On considere la polymérisation de polyTHF débuseulement a travers un chemin
cationique D'apres les résultats obtenus on peut proposeétammsme réactionnel suivant :
= Etape 1. Amorcage
L’amorcage de la polymérisation du THF ne fait plrectement par le kaolin, la présence de
'anhydride acétique qui joue le réle d'un agentt@d@sfert rend la polymérisation possible. on
distingue deux sous étapes d'amorcage :
“# La premiére étape commence par |'addition protanagikaolin traitée a I'anhydride

acétique, voischéma réactionnel I11.3

H
g c 4 T £ 4 I
g@ :‘\H\ J—CH3 8 : . J—CH3
g3 I, g ®
E g /‘\H ‘l_CHs g ]_CH3
E /\:I\—i o /] o

H

Schéma Ill. 3 (1)

La deuxieme étape serait l'attaque nucléophild'adydride acétique protonée par une
molécule de monomere, dans cette réaction en remaa) formation d'une molécule d'acide

acétigue, lsschéma réactionnel 111.4

o

L.,
HO(QWG

Schemalll.4

j @NA

HsC

Surface du Kadlin

Surface du Kaolin

(2)
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Etape 2Propagation
La propagation continué avec la surface du kaohitée comme un comptoir ionique, et
consisterait en l'ouverture du cycle de la moléd@e pour avoir une chaine linéaire stable

énergétiquement, lchéma réactionnel Ill. 5.

CH3

™

Surface du Kaolin
j
Surface du Kaolin

Schémalll. 5

Etape 3 Terminaison
L'arrét de croissance de la chaine ou bien lait@ison de la chaine et le résultat de la

présence de l'acide acétique de I'étape d’amort@gehéma réactionnel 1ll. 6

“ O
A

Surface du Kadlin
I
Ie
0
@
+
LO
=

Surface du Kaolin
SN NN
I
w
0
2
%O
0]
)\O
I
w

Schémalll.6)
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l11.2.2.Synthése de Poly THF via Micro-onde.
Parallélement a ce travail on a synthétisé Poly Tbluverture de cycle) par l'utilisation

d’'une nouvelle technique moderne ce le Micro-onai®estique.

[1.2.2.1.Comparaisons entre la synthése de polyTHpar la méthode classique et via micro-

ondes.

Les résultats sont explicites danstdbleau II.5, la réaction est quantitative sous micro-
ondes pour différents temps de réaction et a puies@00W, alors qu'elle n'est pas démarrée dans

le cas d'utilisation du chauffage classique.

Temps du réaction| % Massique du Taux de conversion%
(min) Kaolin Méthodes
Micro- ondes Classique
1 1 32.3 0
1 2 34.5 /
1 3 29.2 /

Tableau 111.4 : Comparaisons entre la synthese degly THF par la méthode classique et via

micro-ondes.

D'apres ces résultats on remarque que les métlotatesiques ne permettraient pas
auparavant la polymérisation pour des temps tragscau contraire la réaction sous micro- ondes
dans les méme conditions le THF a été polymérigec des taux de conversion accrus par rapport
aux méthodes classiques.

Cette méthode est trés simple et rapide et effiche catalyseur est recyclable et les
résultats montrent indéniablement l'avantage péoqar les effets nom thermiques des micro-

ondes.
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l1l.3.Les effets de quelques facteurs sur le tauxedconversion

l11.3.1.Influence de la quantité de catalyseur sufe taux de conversion

Cette étude permet de connaitre les effets derleentration du catalyseur sur la conversion

du THF, elle montre les variations du taux de cosiea en fonction de la concentration du kaolin

traité qui varie de 0 a 10%.

Fraction de kaolin Taux de conversion en%
en%

0 0.9
1 5.8
3 13

5 33.5
8 49.2
10 10.1

Tableau II1.5 : la variation de taux de conversion en fonctiorrdetion de kaolin.

On a fait varier la quantité de catalyseur de 020% tout en gardant les quantités des

réactifs constants. La conversion sans kaolin efgrieure a 5% par contre on remarque une

augmentation, de 5.8% a 49,2% avec la quantité afalyseur, ces résultats confirment que

l'augmentation de la charge en catalyseur augmknteonversion du THF qui est due a une

élévation du nombre de sites acides disponibles lpagaction.
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Figure 111 .5: évolution de la conversion du THF en fonctional&action du KGR3%AA et 20h

de réaction
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Il est & noter que la vitesse initiale est praigent identique quelle que soit la quantité de
catalyseur utilisée. Lorsque la quantité du cagalysuugmente, le nombre de sites actifs disponibles
pour la réaction est plus important et de ce fatmet I'obtention d’'une conversion finale plus
élevée. Normalement, de plus, lors del0% de katdictjvité catalytique a fortement chuté, faisant
passer la conversion de 49.2 % a 10.1 %.

D’aprés les auteurfg?2], la perte d’activité est essentiellement due a gghénomenes qui
se produisent durant la réaction de polymérisat@mrfiormation des poisons, par polycondensation
des produits, et son accumulation au niveau des sictifs de kaolin et la désalumination du
catalyseur par lI'acide acétique formé lors de &tién. Les problémes de diffusion des réactifs et
des produits, dans et vers I'extérieur des porekaddin, pourraient également jouer un réle non
négligeable dans la désactivation observée. Unerpiitsn compétitive entre les produits de
réaction et les réactifs sur les sites actifs @uétre également responsable de la désactivation

observée.

[11.3.2. Influence du temps de réaction
L'influence de temps sur le taux de conversionéietion est décrite par les résultats présentés sur
et dans le tableau 1l11.7 et figure 111.1

Temps (heure) Taux de
conversion (%)
1 3.1
3 14.8
5 26.3
7 115
20 10.1
24 9.1

Tableau Il .6: la variation de taux de conversion en fonctiotemheps
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30

25 -

20 -

15 ~

10 - -

Taux de conversion(%)

0 5 10 15 20 25 30
Temps (h)

Figure Ill .6: variation du taux de conversion du THF en fonctiartemps de réaction pour une
fraction du KIQ de 10% et 3% AA

Ceci indique que lors du démarrage de la réacterkaolin a une tres bonne activité
catalytique et d’autre part la réaction semble plus rapide : les maxima sont atteints au bout de
5h, mais qu’elle diminue avec le temps cette ditidmude I'activité catalytique au cours du
réaction est attribuée a plusieurs facteurs :

# Une ré-adsorption ou une accumulation des prodeitsaction sur les sites catalytiques ou
a I'entrée des pores ce qui rend plus difficile¢@ssion des réactifs aux sites actifs.

# Un appauvrissement de I'un ou de l'autre des rsadtns le milieu réactionnel, ce qui
Diminue la concentration des réactifs et par comeggla vitesse de réaction, I'activité
catalytique est élevée au début du test et diminueours du temps, c'est a dire l'activité
catalytique décroit au cours du temps, ce quirestoa accord avec des phénomeénes de ré-
adsorption des produits sur les sites actifs.draversion du Poly-THF passe de 26.3 % a
9.1 % au bout de 24h.

Les résultats montrés qu’au bout de 7 heures laersion avait chute de 26.3% a 11.5 %. Cette
chute a été attribuée a la formation de produitgamigues lourds a lintérieur du réseau
microporeux de kaolin bloquant ainsi I'accés désssactifs aux réactifs.

Il se pourrait que le flux de réactifs prenne uaroin préférentiel et de ce fait, une partie du
catalyseur peut ne pas étre en contacte avecdetifsé
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[11.4.Etude structurale

Les structures de produits synthétisés (polymereolgTHF), et de catalyseur kaolin

naturel (KDG) et traité (KDG ont été établies sur la base des données spmmpiqaes

usuelles ;

infrarouge, résonance magnétique nuel@& ,*H, 2°Si et?’Al, ) et RX.

l11.4.1.Le Kaolin traité et naturel

.
ko

En infrarouge, les fonctions de kaolin traité sont confirmées fes bandes

d’absorption suivanteSpectre 1 :

Hydroxyles OH- & 3650 cth
liaison Al-OH a 912 cri
Liaison Si-O a 1128, cih

Couvarnent;
FTIR Meas

300 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1500 1200 1000 800 00 400

Date/Time; 11-03-2008 12:19:09
Uses; TIBA

=

Spectre 1: spectre FT-IR de I'échantillon (KDG)
En RMN du ?°Si et du?’Al (KDG ,)

Les spectre 2et 3et présentent respectivemespéetres RMN dd’Al et °Si de

kaolin ; le spectre de RMN dUAl est constitué d’une raie intense & 0 ppm reprase les

atomes d’aluminium hexacoordonné constituant laleewctaédrique de la kaolinite ainsi

que le spectre de RMN dtSiest constitué d’une raie intense fine vers —91 pgprésentant

des sites de silicium de type Q 3 organisé et drarmeplus discréte vers —107 ppm due a la

présence en grande quantité de quartz dans lawstuxristallographiqu&pectre 2,3
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- —'—"I‘ -

L L L 1 1 1 1

T 5 @ T 8@ W W
fooml

Spectre 3 : RMN diSi de kaolifKDG,)

1 1 i 1
S0 43 430 -140

T B0 30 40 3N A W 0

ippi
Spectre 2 : RMN du®’Al de kaolin (KDG)

4« En diffraction des rayons x :

Les résultats de DRX obtenus pour notre kawditurel montre :
La position de raie harmonique 001 observées diiffractogramme a 12.05¢). Nous

voyons sur le spectre de DRX du kaolin renfermegeepics en comparaison par exemple

avec la kaolinite ce qui confirme que le kaolinwst métahalloysite
Raie 001 & 3.35 N(20) 12.05, la raie 02.11 &4 4.42 26 20.14 ). Et la raie 002 &4 3.57 A

(20 24.50).
Sont celles de la métahalloysite naturel skdittératurg72]. Aussi nous constatons que

la plupart des pics sont larges et dissymétrigipsctre 4

Spectre 4:diffraction de R-X de kaolin naturel (KD
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[11.4.2. le PoylTHF (Polymére).
+ En infrarouge, la structure de PolyTHF est confirmée par lesdeand’absorption
suivantes :
# Une bande d’absorption situéel¥39 cm' correspondant au groupement carbonyle
(C=0) de l'ester.
# Une bande d’absorption 2857cm’, attribuée a la vibration de la liaison C-H du
groupement méthyle.

# Troisiéme bande 4113 cm' correspondant & la fonction étt§€rO) .Spectre 5

=T P v ih} i T T L —TT T T T T = 1
k- == Fo] ] R - a0 1802 a0 L= 3 L5 (-] 30
LAy

Spectre 5: Spectre FT-IR du PolyTHF obtenu aprés 5h deti@a, pour une fraction de
kaolin de 5% et de 3% en masse de monomere de (AA)

% EnRMN 'H, la structure de PolyTHF est caractérisée pdidparition du signal
du (CH,-CH,-CH,-CHx-O-) vers 1.65 ppm et l'apparition du signal leur
déplacement chimique3.4 ppm correspondant au(-CH,-CH,-CH»-O-),
I'apparition d'un signal situé dans lintervalld®0 — 4.1 ppmcorrespondant au
(O=C-0O-[CH2-CH,-CH,-CH, _) la disparition du signal d'un groupement méthyle
(2CH3) résonne entrg.9 — 2.00 ppmSpectre 6
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Spectre 6: Spectre RMNH du PolyTHF obtenue aprés 5 h pour une fractmkablin de

5% et 3% en masse du monomere de (AA)
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IV.1.Thechniques d'analyse

Tous les produits synthétisés ont été caractépaédes méthodes spectroscopiques usuelles
(Infra-Rouge,Résonancé agnétiqueNucléaire du proton, RX).

IV.1.1.Point de fusion

Le point de fusion non corrigé a été déterminé apillaire sur un appareil Electrothermal
IA9000 SERIESDigital Meeting Point Apparatus).

IV.1.2. Chromatographie sur couche mince

La chromatographie sur couche mince (C@M}é réalisée sur des plagues de sMeeck
60 F354 (Art.5554). Les produits ont été révélés a la lumiére UV (24brie comportement d’un
composé particulier dans un systéme chromatographigst souvent déterminé par le « Rjui
représente le rapport de la distance parcourudepsolvant a la distance parcourue par le produit
(Figure. IV.1.).

Le Rf varie de [0 — 1].

Front du solvart————-----------------1

H : Distance parcourue par le solvant.
h : Distance parcourue par le produit

Origing ——— - Y- Yoo

-FigurelV.1: plaquette de CCM
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IV.1.3.Résonance magnétigue RMN

Les spectres RMN du proton ont été enregistrésnpdeature ambiante sur un appardiC
200 BRUKER, AC 250 BRUKER. Les déplacements chimiqué® sont exprimés eppm par rapport
au signal CDG fixé & 7.24 ppm ou DMSQ8dixé a 2.49 ppm et TMS pris comme référence irern

La multiplicité des signaux est indiquée par unglusieurs lettres

Signaux| singlet| doublet| triplet| quadruplet doubletdédoublé multiples

Lettres S d t q dd m

IV.1.4.Spectroscopique infrarouge:

Les spectres infrarouge (IR) ont été enregist@sun spectrometre FTIR-8201 BCHIMADZU
ou Perkin-Elmer FT-1600.

IV.1.5. diffraction de R-X
Le diffractometre RX utilisé est un appareillips pw 1710, avec une cathode en cuivre, utilisan
raie cu ki, ave@= 1,5406A° .
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IV.2. Préparation de catalyseur (Kaolin de djebel dagh GUELMA)
IV.2.1. Mode Opératoire

Dans un réacteur de 1000 ml  on introduit le kaainsi préparé et séchée a 60°C
puis la solution d’acide HCI (0.1M). Le mélange t&@ éaintenue a température ambiante,
température que I'on maintien constante durant kwpsocessus d’activation.

L’agitation a été maintenue pendant toute la duhédraitement pour éviter qu’'une
attaque locale trop vive détruira les minéraudlemg. Le temps de contacte a été fixé a 24
heures

V. 2.1.1 Traitement

Le kaolin traité est par la suite filtré sur blcheRuis lavé avec I'eau distillée jusqu'a
ce que la totalité des anions {Cntroduits par ce traitement acide soient élimin@n le
vérifie lors du : Action d’une solution saturéerd&ate d’argent (AgNG) sur le filtra.
L’absence de précipité blanc de chlorure d’arg&gd]) indique I'élimination des ions ClI
introduits par ce traitement. Il est par la suéer® durant une nuit a I'étuve, a 105°C.
Les figures suivantes représente le (KD®t ( KDG).

Kaolin Naturel Kaolin traite par l'acide
Figure.lV.2 Figure.lV.3

4 IR (KBr,) :3650 cm' (OH),912 (AL-OH ) , 1128 (Si-O)
4+« BET:56.45
+ L’'acidité :4.7
4+ Leteneur d’'eau: 1.66
4+« Composition chimique : Si0,=43.82%, Fe03=0.55%, Al,03=36.66%,
CaC03=1.35%, Ca0O=1.0%%6, MgO=0.0%%, Mn0O=0.1%, PAF=16.36%
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IV.3.Synthése de Poly THF.
* Les Principaux réactifs
Les réactifs utilises au cours de ce travail sont :
Le tétrahydrofurane (THF)
Anhydride acétique (AA)
Le méthanol (MeOH)

w0 NP

* Le catalyseur

Le catalyseur utilisé est le (KRG

IV.3.1. Synthese par l'utilisation de la méthodelassique
IV.3.1.1.Procédé de synthése

Dans un bicole de 250ml équipé d'un agitateur mtagred on introduit 10g (0.138
mol) de (THF), 1g (0.0098mol) d'anhydride acéti§ad) on ajoute aux mélange le kaolin
traité, déshydrate et refroidi a température anbides quantités de kaolin varient de 1% a
10%par rapport au poids de monomere des réacti@isnmaires ont permis d'optimiser la
guantité d'anhydride acétique dans le mélangeiodaeti a 3% en masse de monomeére le
mélange réactionnel a été maintenu a températubéaate et sous argon et pour des temps de
réaction variables, la réaction suivi par (CCM) montre I'apparition d'un produit révelé a
l'iode.
IV .3.1. 1.1. Traitement

Le traitement consiste a récupérer le catalys&lDGQ;) par simple filtration. Le
polymere est précipité dans un excés de méthainoidéet séché sous vide.

Le produit recueilli est recristallisé dans le hatol pour conduire a un solide blanc.

i

Figure IV.4 : Echantillon de polyTHF sous forme des cristaux
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IV.3.2.Synthése de Poly THF via Micro-onde:

IV.3.2.1.Procédé de synthése

Dans un four domestique de Micro-onde (100 a 600warqueSAMSUNG, on
introduit un erln meyer de 50mL on met dans ce iderrilOg (0.138 mol) de (THF), 0.3g
(0.0029mol) d'anhydride acétique (AA), on ajoute awélange le kaolin traité, déshydraté,
les quantités de kaolin varient de 1% a 3% parod@u poids de monomere.

Le mélange réactionnel est laissé pendant 1minGdV6fusqu’a-la fin de réaction,
I'évolution de la réaction est suivie sur CCM, quontre la formation d’un produit apolaire

revélé a l'iode.

IV.3.2.1.1. Traitement

Le catalyseur (KD¢ est récupéré par simple filtration. le polymesemécipité dans
un excés de méthanol absolut a froid et séché \ddes

Le produit recueilli est recristallisé dans le naétbl pour obtenir un solide blanc avec

un bon rendement.

IV.4.Détermination de la structure de polymére
La structure de poly THF & été identifiée par spscopie’H RMN. La nature des

fonctions est confirmée par spectroscopie IR.

HeC (CHZ%\ (CH), CH,
NV o
O

Schéma IV.1:structure de poly THF

. TrPC=41°C

e Rf= 0,7 [CHCl;: MeOH, (9 :1)]

e IR (KBr. vencm?) :1739€C=0) et 2857(CH), 1113(C-O)

« RMN H (CDCls, Jen ppm): 1.65 ppm CH>-CH»-CH>-CH,-O-); 3.4 ppm (-CH,-
CH,-CH»-0-), 4.00 — 4.1 ppn{O=C-O-[CH -CH,-CH,]) 1.9 — 2.00 ppn(2CH).
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons montré qu'’il estsible d’activer la polymérisation en masse par
ouverture de cycle du THF par le kaolin de djeledagh (Guelma). En I'absence de tous produits
toxiques non récupérables, le mécanisme d'amosggble cationique, le polyTHF n'étant obtenu
gue par cette voie.

Dans une premiére partie nous avons préparé ocatalyseur [purifié et traité (HCI 0.1M)]
Suivi par la caractérisation physico-chimique éipde BET, fluorescence X, MAS RMN, FTIR,
RX

En effet cette étude a montrée que le kaotisspde un caractére acide hérité des cations
présents dans le minéral pour assurer I'équilileretthrge résultant des substitutions isomorphique
du Si par Al dans les couches tétraédriques egaapements silanols et aluminols de surface et
de bord. Un broyage fin de I'argile augmente larité des hydroxyles de surface. Le traitement
acide confére une plus grande acidité au kaolinteCecidité peut étre estimée par I'échelle de
Hammett.

La deuxieme partie de ce travail a été consacré&uile de I'application catalytique du
kaolin comme catalyseur dans la réaction de poligaton de THF en présence de I'anhydride
aceétique selon deux modes d’activation (classimiero-ondes).

Les résultats montrent que le kaolin a une aétieirtaine dans la polymérisation du THF ;
un taux de conversion du THF de 49.2% est obtera 8% en kaolin alors que, sans kaolin, dans
les mémes conditions, ce taux reste inférieur a 2%.

La présence de l'argile influence la cinétique éction ; dans un temps de 5h en a un taux

de conversion de 26.3%.

L'efficacité de l'argile est prouvée, car les résisl comparatifs obtenus lors de la
polymérisation du THF avec et sans kaolin sontieigs.la présence de kaolin influence les taux
de conversion .

Une étude sur la méthode d'activation moderne waom-onde, montre I'efficacité de cette

derniere sur le taux de conversion par apportagténode classique.

L'intérét de cette étude d’'une facon génératside dans I'étude de l'effet catalytique des

catalyseurs solides minéraux dans les réactiop®lyenérisation de I'hétérocycliques ex : THF
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