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[11-1.Généralités :

[11-1-1.Produits chimiques utilisés :

lll-1-1-a. Le polystyréne :

Le polystyrene choc 6511 est un grade du pp¥se choc ayant un bon
compromis de propriétés mécaniques et thermiques.

- Quelques propriétés :

* Rhéologiques :

Propriétés Méthodes Unité Valeur

Indice de fluidité Iso 1133H g/10min 115
(200°C-5kq)

S
. //k’ff\\\\
* : )
Thermiques : &i::7§i;i77
Propriétés Méthodes _Unité} / Valedr
Température Viscat 10N Iso 306 A50 | 2
(montée en T= 50°C/h)
Température Viscat 50N 1s0306 B50 4
(montée en T= 50°C/h)
Température de Iso 75-2A l\,f 8
flechissement sous = N
1,8MP, non recuit \ )
* Diverses :
Propriétés Unité Valeur
Densité Tgkg 1183 g/chn 1,04
Retrait au moulage — % 0,4-0,7
Absorption d’eau Iso 62 % <0,1

l1l1-1-1-b. La diméthylformamide (DMF) :

H-_C—-N—CH,
I

O CH,

Formule : ¢H;NO

* Caractéristigues

Le diméthylformamide est utilisé comme :
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-Solvant de résines (acryliques, vinyliguaslyuréthanes, polyamides...) dans de
nombreuses applications (peintures, adhésifs, fitev@tements...).

* Propriétés physiques :

Ses principales caractéristiques physiqaesles suivantes :

Masse molaire 73,09
Point de fusion -61°C
Point d’ébullition 153°C
Densité 0,9445
Viscosité dynamique 0,802mP a 25°C
Densité de vapeur (air=1) 2,51
Température d’auto- 410 a 445 °C
inflammation N
//Q
ll-1-1-c. La cyclohéxanone : /ﬁ\\x

La cyclohéxanoneest un composé organlquefd%ﬁk ’r{rute GH100. La molécule
est formée d'un cycle a six carbones ainsi-queedfanction cétone

- Utilisations :

vinyliques).

- Propriétés physiques : <

Ses principales carac 'fistiques physiqueslesisuivantes :

Masse molairé 98,14

Point de fusion -31°C a -26°C
Point d’ébullition 153-156°C
Densité 0,946
Densité de vapeur (air=1) 3,4
Tensions de vapeur 0,47K#20°C ; 1,2KRa 40°C ; 3,5KPa 60°C
Température d’auto-inflammatign 42°C
Indice d’évaporation 40 (oxyde d’éthyle=1)

La cyclohéxanone n’exerce pas d’effet corresifles métaux usuels mais elle
dissout de nombreux matiéres plastiques.

[1l-1-1-d. La triéthylamine :
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-Propriétés physiques :

Ses principales caractéristiques physiques sosuligantes :

Masse molaire 101,19
Point de fusion -115°C
Point d’ébullition 89,5°C a la pression atmosphéeiq
Densité 0,7280
Densité de vapeur (air=1) 3,5
Température d’auto-inflammation 230°C
-Propriétés chimiques :
CH-CH;3
-
La formule brute estGsH1sN N— ChCH;s 7@
N chen @®
;:7\f://
[l-1-1-e) le Disulfure de carbone : ‘\\2
ad ~

Formule brute: CS

- Utilisations : ‘,?fi's\f,é‘
N\
Fabrication de cellulose régénéree.
s . VN
-Propriétés physiques : ()
b physig N/

Le disulfure de carbone est.ul Iﬁuide tresiblincolore et d’odeur faiblement
éthérée quand il est pur. Acaus e des impuretdséeswgu’il contient, le produit
technique posséde une couleur jaunatre et une ddsegréeable.

-~ N
Ses principales cara@ tiques physiques sosuigantes :
N\

Masse molaire 73,13°C
Point de fusion -110 a-112°C
Point d’ébullition 46°C
Densité 1,263
Densité de vapeur (air=1) 2,63
Indice d’évaporation (acétate de 22,6
butyle=1)
Température d’auto-inflammation 100°C

1-1-1-f. L’'alumine :

Formule brute : AD; 0O=AI-O-AlI=0
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L’alumine ou oxyde d’aluminium, est un composémlue qui existe a I'état naturel
dans la bauxite, sous forme d’alumine hydratée mgéla avec de I'oxyde de fer.

-Propriétés physiques :

Ces principales caractéristiques physiques sorsuigantes :

Masse molaire 101,9613g/mole
Point de fusion 2054°C
Point d’ébullition 3000°C

Lentement soluble dans les solutions
agueuses alcalines, pratiguement
Solubilité insoluble dans les solvants organiques
non polaires, I'éther di-éthylique,
I'éthanol 95%, I'eau.

Masse volumique ((3,97g/cm
Coefficient de dilatation & 25°C (C715at
Conductivité thermique & 25°C 0,46 Jtsik™

Constante diélectrique ) 10,6

Résistivité a 14°C 9 f6Q.cm

[1l-1-2.Matériels utilisés :

)
\ _/
ll-1-2-a. Chromatographie en phasie gazeuse :
\\
*Principe de la chromatogigap ie
B\

C’estun procede de separatlt}n des constgwhnn melange

colonne, ou fixée sur\un support, et I'autre ditbite qui se déplace au contact de

la premiére.
L’entrainement, a des vitesses différentes, deposés présents par la phase

mobile conduit & leur séparation.
*Chromatographie en phase gaze(GEG) :

Le principe de la séparation par C.P.G. consig@tager I'échantillon a analyser
entre deux phases. L'une de ces phases est uteliggationnaire uniformément

réparti sous forme d'une pellicule mince sur umdsdherte de grande
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surfacespécifique, tandis que l'autre phase egammobile qui s'écoule a travers

I'ensemble stationnaire.
Un chromatographe est constitué de trois orgarsenssls, l'injecteur, le four

contenant, la colonne et le détecteur.

(C

Schémal : Chroma{\te he GC-9A. Shimadzu

=
Caractéristiques : (7 B
)
Attributs;,

Programmable ouli
Type de systéme Modulaire
‘Profondeur 550mm
-~ —Hauteur 540mm
> Largeur 552mm
~—Alimentation 100/115/220-

240VAC+10%
Poids 50kg

[11-1-2-b. Analyse Thermogravimétrique différentee(ATD) :

L’analyse thermo différentielle (ATD), est ureehnique d’analyse thermique qui
consiste a suivre I'évolution de la différentialle température entre I'échantillon
étudié et un corps témoin inerte, c'est-a-dire dépod’effets thermiques dans le

domaine de température étudiée.
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i
|| 1

E;

Schéma 2 ;: ATD-50 Shimadzu

X
//Q
Plage de La température Format(ﬁég?émme 99 étapes au
température ambiante a 1500°C| de ;eature maximum
P PO :
(type précis d'utiliser| Fichier programmeg  Jusqu’a 100
jusqu'a 1100°C | empeérature fichiers
Plage de mesure| 0,2 a 1000v/0,2mW \\ )y’ 2chantillon Solide ou liquide
(DTA/DSC) R
Signal de sortie Analogique@&é" dimensions 173mmx540mm
numérique — — x400mm
Y
Vitesse de 0,1 & 50,0°C/min et AC100, 120V,
chauffage 220V
Alimentation
Temps de maintien [\f -2999min & 240V, 1,2kVA
~999heures 50/60Hz
Contréle de | Débitmetre intégré 3
I'atmosphére | ——gaz 250ml/min
maximum

[1l1-1-2-c. L'analyse thermogravimétrique :

L’analyse thermogravimétrique (ATG), est ueehinique d’analyse thermique qui
consiste en la mesure de la variation de masseé&tiantillon en fonction de la

température.
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Schéma 3 : ATG-50 Shi )
chéma 3: - kr@{d&
Model - TGA-50
Température < Ambiante a 1000°C
Plage de mesure (7 20mg, 200mg
Lisibilité N\ 0,001mg
Masse de I'échantillon ) 1g incluant la tare
Vitesse de chauffage R\ 0,1°C/heure a 99,9°C/heure
Temps de maintien —\ 0 & 999min, 0 & 999heures
)
[11-1-2-d. Viscosimeétre Ostwalé& v
&\ -
Le viscosimetre d'Ostwald est un viscosimetoagillaire composé d'un tube en

“ U” arayon variable. Dans une des branches vertidalé4)”, se trouve en hauteur
une partie plus large enf rme de bulbe qui esctkment suivi d’'un capillaire. Le
tube reprend sa largeur standard puis effectuartiecourbée du tube. Dans l'autre
branche verticale, on trouve un second bulbe, |phg® encore, mais, cette fois, situé
dans la partie inférieure. Deux points situés Bundessus du bulbe supérieur (A),
'autre en dessous de ce méme bulbe (B) détermuremblume connu. Le but est de
mesurer le temps nécessaire au liquide pour pdagaoint supérieur A au point
inférieur B. LeAt ainsi obtenu permet de déterminer la viscositéadyique ) du
liquide connaissant sa masse volumiquevia la loi de Poiseuille :

. k N . .
On obtient alors :At = 7" ou k est une constante propre du viscosimetmnie

par le fabricant.
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Viscosimetre d’'Ostwald

[l-1-2-e. Spectromeétre Infrarouge : %

Noms alternatifs: spectrophotométre IR
Dimensions (approximatives): 31 "W x 22" D x 10 (&ll'extérieur)
Electrique: 100-240 Volts, 10A, 500W

Description du produit : Shimadzu IR470U spectraphmeetre infrarouge avec
optique a double faisceau a une plage de longuendel de 4000 ~ 400 cm-1.
Optigue a double faisceau. Comprend unité d'andygd 1 plotter. 2 x Specac
support de cuvette pour cuvettes a max 10x50 mm.
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[11.2. Modes Opératoires :

111.2.1. Le Polyvinylphényldithiocarbamate Triéthylammonium

Solvants et réactifs

Tous les produits chimiques ont été achetés tiarla Aldrich et utilisés apres
purification.

Appareils utilisés :

Viscosités propres {inn = ln"—CT a la concentration de 0.5g/L du polymere) ont

été déterminés pour une solution de 0.5g/L dansydlohéxanone comme solvant a
une température de 30°C en utilisant un viscosar@stwald.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sepemtrdphegometre Shimadzu 435
IR. Le spectre du solide a été obtenu en utllld&BtpaStLLeS KBr. Le spectre (FTIR)
des échantillons dissouts dans des pastilles seté'\kde@Br ont été enregistrés entre
4000-400cr. \\

S
A
Les mesures de [lanalyse therml‘ U

\ﬁllffereletle(DTA) et l'analyse
thermogravimétriqgue (TGA) ont été accémp% danstérvalle de température 20-
800°C avec les analyseurs thermlque Shimadzu DOrat9 GA-50 respectivement.
La mesure sur DTA a éte faite avee U un}éa; de ¢agefde 5°C/min dans l'air, alors
gue la mesure TGA avec un taux%teﬁhauffage derifBous azote.

N e
On a utilisé un chromato réppg a gaz GC-9AiipEgd’'un détecteur a ionisation

de flamme (FID : Flame iqﬁ\z:!a\ti n detector).

Synthése du polvamiﬁ@xréne

Le mélange de 5._;5\(15.959) moles de monomere 4- aminostyrene (4-2%),de

cyclohéxanone distillé au préalable et azobisisgbuitrile (AIBN, [I] = 2moles %)
est utilisé comme initiateur. Aprés élimination I&@r de lazone de la réaction les
ampoules en verre pyrex sont isolées sous un vidssg. Les ampoules isolés étaient
immergées dans un bain d’eau maintenue la tempénaquise de polymérisation de
80°C. Aprés un temps choisi (6h), les ampoules sgit€es du bain et le mélange est
versé dans une grande quantité d'un solvant apgroer n-hexane. Le précipité du
polymére est collecté et séché sous vide a uneéetype de 50°C pendant une heure
jusqu’a stabilisation de sa masse [50, 51,52].
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Par la méme on a obtenu les polymeres : poho@minostyrene (P-2-AS) et le
poly méta aminostyréne (P-3-AS) [53, 54, 55]. Ledement des polymeéres atteint
95%.

[1.2.2 Polyvinylphényl dithiocarbamateTriéthylanomum (PVPDT)

Les échantillons de polymeéres obtenus a la tempé@ambiante pendant 5h par
addition de 119g (0.402 moles) de polyaminostyretral de diméthylformamide
DMF, 2.5ml de triethylamine et 0.7g de disulfure darbone CS Le polymere
obtenu est précipité dans une solution d'étheresafiitration on le maintient dans
I'éther contenant 5% de triéthylamine pendant used a la température de 5 a 10°C.
On recommence cette procédure deus fois, apraﬁympre\é@t séché sous vide a la
température précédente jusqu’a stabilisation dnme@% 2,53].

/\\ )
Synthese de I'oligomeére [56,57]: N \\2
\/ﬁ@m%ostyrer(e 4- III) (indice de

Loligomére préparé O-4-1l, est |

Tous les produits chimi ont été achetékadaeme Aldrich et utilisés apres

purification. Les viscosités :\‘\:>opre371¢1h InT & une concentration du polymére

de 0.5g/dL) ont été\é\é@érminées pour une soluter0édg/dL dans un solvant de
cyclohéxanone a une température de 30°C en utilisamiscosimétre Ostwald.

Les spectres IR étaient liés a un spectrophetie type Shimadzu 435 IR utilisant
des pastilles KBr. Les spectres infrarouges dearditlons étalés sur des pastilles
KBr séches étaient enregistrés entre 4000-400¢ms processus chimiques qui ont
lieu dans la chaine des polymeres chauffés en®e230°C durant 3h, sont suivis par
un FT-IR. Les mesures par analyses thermique diféile et thermogravimétrique
ont été exécutés dans lintervalle de températ@fe800°C sur des analyseurs
thermiques types Shimadzu TDA-50 et TGA-50 respentent. La vitesse de chauffe
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est de 5°C/min a l'air pour la DTA-50 et 5°C/minuscatmosphere d’azote pour la
TGA.

Un chromatographe a gaz Shimadzu GC-9A éqiiyn@ détecteur a ionisation de
flamme (FID) raccorder a un processeur ShimadzB6&- pour traitement des
données capable de tracer un chromatogramme eimemples résultats sur la méme
carte thermale ont été utilisés pour I'analyse wctatmgraphique des produits

pyrolytiques obtenus dans l'intervalle de tempémaB40-410°C.

Synthese du polymere :

Le mélange de 5.Fole (7.45 g) du mono;nére 2-, 3- et du 4-
isothiocyanatostyrene [45], cyclohéxanone (2miazt, ﬁs&\Qébutyronltnle (AIBN),
utilisé comme initiateur ([I]I=2mole %) apres ellmtmn%ie l'air du milieu de la
réaction, les ampoules en verre pyrex sont scei;ke%ur{ vide poussé. Les ampoules
scellées sont immergées dans un bal%d egu/ maintenka température de

polymérisation de 80°C. Aprés un temps/c isi (649, ampoules sont retirées du

bain et le mélange est versé dans une- gﬁ<ande sipg@e quantité non-solvant (n-

/

hexane). Le précipité du polymére est C@’r{ecteeehe sous vide a la température de

50°C pendant 1h jusqu’'a stablllsatlon de sa masse.
/w/J
Synthése de I'oligomere : \ o

/;\:\ ‘
L'oligomere prépare de I ligomére 4-aminostye (degré de polydispersité n=30)
par action du CS2 et :“‘iéthylamine par réductchn sel dithiocarbamate par

I’éthylchloroformate/p}iﬁi e composants habituels.

111.2.4. Le Poly-4-Vinylphényl thiourée

Synthese du poly-N-(vinylphényl) thiourée(I[48, 49,50]

A travers une solution contenant 0.48g (3r@les)) de poly-N-(vinylphényl)
isothiocyanate (P-4-1TC) dans 2ml de DMF (dimétbgiiamide), on fait barboter de
'ammoniac gazeux. La fin de la réaction est défipar la disparition dans le spectre
IR, de la bande d’absorptiofcs & 2100crit. Le produit est déposé dans I'eau, traité
plusieurs fois par I'eau distillée sur le filtreipummergé dans de l'alcool et enfin
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lavé avec de I'éther puis séché dans I'étuve a 508Gu’a stabilité de la masse. Le
rende ment du polymére atteint les 0.52g (98%).sduon utilise a la place de
'ammoniac, la méthylamine et la diméthyamine eteempruntant les mémes étapes
gue précédemment, on obtient les dérivés N'-méllhjyet N’, N'-diméthyl (IIl). Les
poly-N-(4-vinylphényl)-N’, N’-diméthylthiourées (I V) ont été obtenu par
chauffage des poly-(4)-vinylphénylisithiocyanatespeésence des amines respectives
en proportion (1 :1,4) pendant 1heure a 60°C.

L’'analyse thermique compléte (TG, ATG, ATD) a é&tdliséerespectivement avec des
analyseurs thermiques Shimadzu DTA-50 et TGA-50agmosphere d’air libre dans
lintervalle de température 20-800°C. La masse eid«.sapt\l\lli)ns est de 100mg, la
sensibilité de L'ATD et ATG est de 1/5. L’étalonili;;\éi%@t\i’oxyde d’aluminium

Al,Os. La cinétique de I'élimination d’amines de%fﬁéﬂi&s‘al-lll, déposés comme

films sur des pastilles en KBr, a été suivie pa}]CSKD\\SCgpIe IR sur un spectrométre
type UR-10 a une température de 140°C p@\\ Yza$£agmive d’intensités des bandes

d’absorptionvncs & 2100crt etveycie ARAUM;%({%% 1605crit au cours du temps.

N\

NN
[11.3.5. Les Poly-N-(4-vinylphényl) Alks“dld@vocéjamates [61]:

\

pa—

RN L ) o .
Tous les produits chimiques ont été achetés dmd&été Aldrich et utilisés apres

J/ /”\\\ 4 . i
avoir étre purifiés. Les viscositéS‘prgprqﬁ”FInr]T/c a la concentration 0.5g/dl du

polymere) des solutions on

%{% ‘déterminées daessoiution de cyclohéxanone

s

raﬁjfe de BOutilisant un viscosimétre Ostwald. Les

comme solvant a la tem

spectres infrarouges O}‘\!I\‘;@ enregistrés sur uatrepgtre Simadzu 435 IR. Les

spectres infrarouges”‘\:\;;\l\Fé) des échantillons éjp@spsur des pastilles seches de
KBr ont été enre/g;j\iiéifr s dans la région 4000-400ces mesures des analyses
thermique différentielle (DTA) et thermograviméuw (TGA) ont été faites
respectivement avec des analyseurs thermiques 8pumaTA-50 et TGA-50. La
mesure DTA a été effectué au taux de chauffaged&i€/inin dans l'air, alors que la
mesure TGA s’est déroulée au taux de chauffage @f€/mhin sous azote. Un
chromatographe a gaz Shimadzu GC-9A équipé d’wectitr a ionisation de flamme
(FID) lié & une chaine informatique (Shimadzu C-R6éapable de tracer un
chromatogramme et imprimer des résultats sur laenéarte thermale ont été utilisés
pour l'analyse chromatographique du pyrolysat alésn dans lintervalle de

température 280-420°C.
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Synthése du polymére et copolymere :
Un mélange de 5x£q10.45g pour R=Ckl 11.159g pour R=¢Hs5.11.85g pour R=
CsHy moles de monomére N-4-vinylphényl Alkyldithiocanbaes; 2 ml de

cyclohexane distillé avant utilisation et I'azobiutyronitrile (AIBN, []=2mole%)

a ete utilisé comme initiateur. Apres éliminatiam lthir du périmétre de la réaction,
les ampoules de pyrex ont été isolées sous haat kek ampoules isolées ont été
plongées dans un bain d’eau a la température danpabkation (80°C). Aprés un
temps souhaité (6h), les ampoules ont été retdédsmin et le mélange est versé dans
une grande quantité d’'un solvant n-hexane approfuee polymére précipité est
collecté et séché sous vide a la température dé péhdant 1h jusqu’a stabilisation
de sa masse. Le rendement des polyméidis )(atteint 95%F§ar la &me procédure
on a obtenu les copolyméres du styreng, (\/II) ménant 30moles % des
groupements —-NHCSSGHomopolyméres de 4- |sgthtopyanatostyrdwe et(Vv).
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