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INTRODUCTION



Depuis le milieu des années 60, période au cours de laquelle Merrifield
introduisit la technique dite "en phase solide" pour la synthése peptidique (1),
I’utilisation des polymeéres fonctionnels réticulés insolubles en chimie organique
s’est considérablement développée. Leurs domaines d’application sont maintenant

trés variés (2-4) et on peut citer parmi les principaux, leur utilisation comme :

- réactif supporté : le réactif est porté par le polymére et le

substrat est en solution.

- polymére porteur : le substrat est fixé sur le polymére et le

réactif est en solution.

- polymeére catalyseur : dans certains cas, le motif monomeére fixant

le catalyseur peut étre asymétrique (5).

- agent de séparation comme par exemple la séparation de cations

métalliques ou le dédoublement de racémiques.

Un polymére fonctionnel est obtenu par 'introduction, dans une
-macromolécule généralement synthétique, d’un groupement fonctionnel -réactif. Ce

dernier peut étre obtenu :

- soit par copolymérisation d’un monomére portant le groupe

fonctionnel désiré ou un précurseur de celui-ci.

- soit par modification chimique d’un polymére préexistant, ce qui

est la méthode la plus largement utilisée jusqu’a présent. -

Dans le second cas, le taux de fonctionnalisation est généralement faible et
la distribution des groupes fonctionnels est rarement homogéne. Sur ce point,

l'influence de la structure physique du polymére réticulé est considérable. En



effet la réaction de modification dépend fortement de la diffusion du réactif au

sein du réseau polymére, plus ou moins gonflé par le solvant.

Selon le taux d’agent réticulant incorporé au cours de la synthése, on

distingue trois familles de composés (2} :

- les polyméres microporeux ou de type gel ayant un taux d’agent

réticulant faible (2-5%).

- les polyméres macroporeux contiennent un taux plus important
d’agent réticulant et sont préparés en présence d'un solvant du monomére et du

polymére. On obtient alors un matériau trés poreux.

- lorsque le solvant employé est solvant des monoméres mais
précipitant du polymére, on obtient des polyméres macroréticulés. Aprés
élimination de l’agent précipitant, il reste un matériau rigide, fortement poreux

et présentant une grande surface spécifique.

La fonctionnalisation d’un polymére microporeux est généralement plus
facile et plus compléte que celle d’un polymére macroporeux ou macroréticulé et,
dans le second cas, il est préférable d’opter pour la copolymérisation d’un

monomeére fonctionnel ou d’un précurseur.

Il est important d’établir une corrélation entre les caractéristiques
physiques des supports préparés et leurs propriétés dans les domaines
d’application mentionnés plus haut, mais ce travail n’a été réalisé que dans un

nombre restreint de cas (6).

Ce travail décrit la synthése et la caractérisation de polyméres

macroporeux contenant la fonction amine primaire comme groupe fonctionnel.

Ces polyméres ont été préparés par copolymérisation en suspension, en
présence d’'un agent porogéne précipitant. Nous avons choisi comme monomeére
principal le N-vinyl-t-butyl carbamate (NVTBC), précurseur de la fonction amine.
Nous avons tout particuliérement étudié la relation entre les conditions de
synthése (nature du comonomére, composition du mélange -de monomeéres, taux
d’agent porogéne, nature et taux d’agent réticulant) et les caractéristiques
chimiques et physiques des supports obtenus (composition chimique, répartition

gspatiale des groupes fonctionnels, porosité, surface spécifique).



Nous avons également tenté quelques réactions de transformation chimique
a4 partir de la fonction amine, a la fois pour tester la réactivité des supports
obtenus et introduire de nouveaux groupements réactifs susceptibles d’apporter

de nouvelles propriétés.

La dernieére partie du travail concerne 1’étude des propriétés chelatantes
de nos supports, modifiés ou non, vis a vis de métaux de transition (Cu?*, Pb?,

Cd2+ et UO22*).

Nous avons choisi d’étudier tout particuliérement la chelation de 'uranium
car ce théme a fait l'objet ces derniéres années d’un intérét croissant (7). Ici
encore, nous avons porté notre attention sur la relation, souvent négligée (8-15),
entre les caractéristiques physiques et les propriétés chelatantes. Il a en effet
été montré dans un travail récent (16-17) que les caractéristiques texturales

sont responsables, pour une bonne part, de certaines propriétés.

2]
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CHAPITRE I

PREPARATION ET MODIFICATIONS CﬁIMIQUES DES SUPPORTS
POLYMERES MACROPOREUX



La porosité des copolyméres macroporeux est obtenue en ajoutant aux

comonoméres un agent porogéne qui sera extrait aprés polymérisation.

Le choix de agent porogéne est guidé par le type de pores que lon

veut obtenir au sein des billes de copolyméres.

Il existe actuellement trois méthodes de fabrication de copolyméres
macroporeux donnant naissance par combinaison de celles-ci, a un large éventail

de matrices macromoléculaires présentant des textures différentes.

Ces trois méthodes principales se différencient par le type de porogéne

utilisé au cours de la polymérisation.
Ce porogéne peut étre :

81 solvant ou solvatant des monoméres ainsi que du copolymére et est

capable de gonfler ce dernier.

8 précipitant : il est miscible aux monoméres et non-solvant du

copolymére.

# macromoléculaire : c’est un polymére linéaire qui est soluble dans le

mélange des monomeéres.

La combinaison entre ces trois types de porogénes permet d’obtenir
des- distributions -de pores différentes de celles obtenues lors de Vutilisation

d’un seul type de porogéne.

L’extraction des trois types de porogénes du copolymére laisse place a
des pores plus ou moins grands selon que la compatibilité entre le porogéne et

le copolymére est plus ou moins faible.

Mais cette question de compatibilité ou d’interaction thermodynamique
n’explique pas toujours les différences de textures au sein d’une méme famille de
porogénes puisqu’il se trouve dans celle-ci des porogénes qui présentent des
parameéetres égaux d’interaction thermodynamique et qui donnent lieu a des

textures différentes.




Le fait qu’un porogéne donnera plus ou moins vite, plus ou moins bien
et plus ou moins longtemps une texture macroporeuse a un copolymeére, est
influencé par plusieurs facteurs qui doivent intervenir en méme temps, gque ce
soit la qualité de solvant du porogéne vis a vis des monoméres, le pouvoir
solvatant, gonflant ou précipitan-t de ce porogéne vis a vis du polymére en
formation, la taille et l’encombrement stérique de la molécule du porogéne et
méme l'interaction de ce porogéne avec les autres produits présents au moment

de la polymérisation (milieu de suspension, agent protecteur, agent dispersant...).

Nous avons choisi d’utiliser les agents porogénes précipitants car il
était difficile de prévoir le type adéquat de textures pour l'utilisation de nos
résines. Ces résines seront utilisées comme supports de catalyseurs ou comme
complexants de métaux et il est généralement établi que les porogénes
précipitants se situent entre les porogénes solvants donnant des copolyméres
ayant des grandes surfaces spécifiques et des pores de petites tailles et les
porogénes macromoléculaires qui donnent des copolyméres avec des petites

surfaces et des pores de grandes tailles.

Une résine macroporeuse doit présenter en microscopie électronique

trois types de structures (18-20) :

8 les particules noyaux dont le diamétre est d’environ 100 A et qui
sont formées par les chaines de polyméres tout au début de la polymérisation.

Ces particules constituent la strudutre de base de la résine.

8 les microsphéres dont le diamétre moyen est d’environ 500 A et qui

sont formées par agglomération plus ou moins compléte des particules noyaux.

&8 les agglomérats formés par l'organisation des microsphéres. Ces
agglomérats ont un diamétre de quelques milliers d’angstréms et constituent

'armature de la bille.

La taille des pores - appelation erronée puisqu’il s’agit d’interstices -
est liée a ces différentes structures. Les macropores (R > 1000 A) séparent les
agglomérats tandis que les pores intermédiaires séparent les microsphéres ;
quant aux micropores (R < 50 A), on les trouve au sein des microsphéres entre

les particules noyaux.

Lors de cette étude, trois types de polyméres ont été synthétisés en

prenant dans les trois cas le méme porogéne précipitant (heptane) et en



changeant la nature du monomére réticulant. Les monomeéres réticulants utilisés

sont le divinylbenzéne (DVB) ou/et le diméthacrylate d'éthyléne glycol (DMG).

¥ Systéme DVB/heptane

Dans le cas du DVB, une étude systématique a été effectuée par
Jacobelli (6), il a pu définir plusieurs zones de porosité en faisant varier les

taux de porogéne et de DVB.

A partir des caractéristiques texturales, il a mis en évidence l'influence
du porogéne sur l'évolution de la texture. Cette évolution a été suivie en
microscopie électronique a balayage. Il a pu expliquer les wvaleurs des surfaces
spécifiques et du volume poreux par la présence de pores de différentes tailles,
provoquée par l'évolution de la texture des particules "noyaux"” aux microsphéres
en passant par les agglomérats de microsphéres. II a rassemblé sur un
diagramme (figure TI-1) les résultats représentant l'évolution générale de la

texture en fonction des taux du DVB et de l’heptane.

Ce diagramme, analogue a celui décrit par Haupke (21-22), explique en
plus les valeurs des surfaces spécifiques et du volume poreux, par la présence

de pores de différentes tailles.

Ainsi un copolymére préparé avec des taux de DVB et d’heptane
inférieurs a la limite d’apparition des microsphéres se présente sous forme de
billes homogénes de type gel. Une augmentation du taux de DVB provoque la

formation de microsphéres. Celles-ci sont encore de type gel donc homogénes et

- les--caractéristiques -texturales sont fournies  par. les pores intermédiaires (40 . a. ..

400 A) séparant ces microgels (texture A). Les valeurs du volume poreux et de

surface spécifique sont nulles.

Quand le taux de DVB s’accroit, les microgels se rassemblent sous forme
d’agglomérats, donnant naissance a la seconde catégorie de pores intermédiaires
(400 a 1000 A) séparant ces agglomérats entre eux (texture B). Le volume poreux
augmente sans que la surface spécifique change part.iculié}'ement. Enfin, si la
concentration du DVB dépasse ce seuil et g’éléve trés fortement, les microsphéres
ne sont plus des microgels mais des agglomérats de particules noyaux, créant
aingi des micropores séparant ces noyaux a l!l'intérieur des microsphéres

(texture C). On a alors une double distribution de pores :
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Figure I-1 : Domaine macroporeux de l'heptane
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- micropores & l'intérieur des microsphéres,

- pores intermédiaires entre les microsphéres ou entre les agglomérats

de microspheéres.

L’influence de 1’heptane (agent porogéne) est concrétisée par la
séparation des agglomérats de microsphéres d'une part et la formation de
macrosphéres résultant de la fusion de microsphéres a !’intérieur d’un

agglomérat d’autre part.

A faible taux de DVB, la texture des copolyméres évolue en fonction
du taux de porogéne, d’une agglomération de microgels &a lisolement de
macrosphéres, par remplacement progressif des pores intermédiaires séparant les
macrosphéres de type gel (texture D). On observe donc une augmentation du
volume poreux et une diminution de la surface spécifique. La texture devenant

friable, il est difficile d’avoir des billes de polyméres.

Au taux de DVB ou l’'on observe !'apparition de particules noyaux,
l'augmentation du taux d’heptane au-dessus d'un certain seuil provoque
I'apparition de macropores voisinant alors avec des pores intermédiaires
(texture E). Cette zone se situe dans une région frontiére, trois cas de

distribution des pores peuvent étre retenus :

- triple distribution (micropores, pores intermédiaires, macropores) si

I'on se situe encore dans le domaine macroporeux,

- double distribution, micropores dus aux ©particules noyaux,

macropores si les agglomérats de microsphéres sont fondus en macrosphéres.

- simple distribution, formation de macropores (texture D).

¥ Systéme DMG/heptane

Peu d’auteurs (16-17) ont utilisé le DMG comme agent réticulant et
aucune étude systématique de son influence sur la texture des polyméres n'’a été
faite. Vu que le but de notre travail est la complexation des métaux en solution
aqueuse, nous avons pensé augmenter le caractére hydrophile des résines en

remplagant le DVB par le DMG.



Une étude de l’influence des taux de DMG et de porogéne (heptane) a

été effectuée et sera développée dans le chapitre III.

La fonctionnalisation d’un polymére peut étre effectuée de 2 fagons :
8 [Introduction d’un comonomére fonctionnel lors de la synthése
Cette méthode présente différents avantages :

. Contrdle plus facile du taux de fonctionnalisation
. Meilleure distribution des groupements fonctionnels
. Diminution du temps de préparation du polymére

. Dans certains cas, suppression de manipulations de produits toxiques
8 Fonctionnalisation du polymére

Cette méthode - plus répandue - est moins onéreuse que la précédente

et présente l'avantage d’avoir des sites actifs plus accessibles.

Dans notre cas, on s’est intéressé a la synthése des polyamines et plus
particuliérement a la polyvinylamine. Vu l’impossibilité de disposer du monomére
vinylamine, la synthése du polymére fonctionnel (la polyvinylamine) nécessite la
préparation de polyméres précurseurs et leur modification ultérieure pour

retrouver les fonctions amines.

La méthode de synthése la moins chére de la polyvinylamine est
probablement la dégradation d’Hoffmann de la polyacrylamide (23) mais la
réaction est incompléte et donne des réactions secondaires telles que la formation
de groupements carboxyliques. Récemment, la méthode utilisant la transformation
de l’acide polyacrylique par la réaction de Schmidt (24-26) a été utilisée mais
cette réaction est incompléte et donne des copolyméres de vinylamine et d’acide

acrylique.

Une autre voie de synthése consiste a utiliser des polyméres
précurseurs qui par simple réaction de clivage ou d’hydrolyse permettent d’avoir
la polyvinylamine. Les polyméres précurseurs tels que la poly{(N-vinylacétamide)
(27), la poly(N-vinylsuccinimide) (28) et la poly(N-vinylphtalimide) (29-30) ont

été étudiés mais il est constaté aujourd’hui que la meilleure méthode de synthése



est celle proposée par Hart (31-34) et qui consiste en la synthése, la

polymérisation et 'hydrolyse du N-vinyltertiobutylcarbamate (NVTBC).

A/ SYNTHESE DU N-VINYLTERTIOBUTYLCARBAMATE (NVTBC)

Précurseur de la vinylamine.

Le NVIBC a été synthétisé selon la méthode de Hart (31-34) adaptée par

Hugues et Saint Pierre (35) sans modifications notables.

Le NVTBC est obtenu en 2 étapes a partir du chlorure d'acryloyle. La
premiére étape consiste a transformer 1le chlorure d’acroyloyle en azide
d’acryloyle et la seconde étape permet la formation du NVTBC a partir de

1’azide.

1°/ Copnversion du chlorure d’acryloyle en azide d’acryloyle

Le chlorure d’acryloyle réagit avec 1l’azoture de sodium pour donner

1’azide d’acryloyle. Cette réaction s’effectue a froid :

0°cC
CHz=CH-COC1 + NaNs3 —_—— CHz2=CH-CON3 + NaCl
Chlorure Azoture Azide
d’acryloyle + de sodium d’acryloyle

Mode operEstolre

Dans un ballon tricol de 1 litre équipé d’un agitateur électrique,
d’un thermométre et d’une ampoule d’introduction, on dissout 125 g d’azoture de
sodium dans 300 ml d’'eau froide (0°C). A cette solution, on ajoute goutte a
goutte une solution froide contenant 125 g de chlorure d’acryloyle et 350 ml de
toluéne. Le mélange est maintenu a4 une température oscillant entre 0°C et 5°C
par un bain de glace. Quand 1’addition est finie (environ 2 heures), on continue
l1’agitation pendant 1 heure en maintenant la température entre 0°C et 5°C et on
laisse reposer la solution pendant 3 heures & 0°C. On sépare la phase organique

de la phase aqueuse & l’aide d’une ampoule & décanter de 2 litres, on lave deux
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fois avec 250 ml de solution froide de Na:2CO3 (10%) puis avec de l’eau froide
Jusqu’a ce que les eaux de lavage soient a pH neutre. A la solution toluénique
on ajoute du chlorure de calcium pour éliminer les traces d’eau en agitant

vigoureusement pendant 20 minutes et on stocke la solution a 0°C.
2*/ Conversion de 1’azide d’acryloyle en NVTBC

L’acryloyle d’azide se décompose par la chaleur en isocyanate
d’acryloyle qui, au contact du tertiobutanol, donne le N-~vinyl-
tertiobutylcarbamate :

tBuOH

fay
CH2=CH-CON3 —> CH2=CH-NCO + N2 —————> CH2=CH-NH-CO2tBu
[NVTBC]

La figure I-2 montre le montage utilisé.

Toute la verrerie a été préalablement mise & 1’étuve (160°C) pendant
une nuit et mise sous flux d’azote sec a sa sortie de 1’étuve. Le montage
effectué, on ajoute dans le ballon A, 25 ml de toluéne et 3,5 g de
m—dinitrobenzéne, dans un ballon B, 500 ml de tertiobutanol redistillé et 3,5 g
de pyridine et 125 ml de tertiobutanol et 2,5 g de pyridine dans le ballon C.
L’azote sec est bullé pendant 30 minutes dans tout le montage avant de démarrer

la réaction. La solution froide d’azide d’acryloyle est ajoutée.

On arréte le débit d’azote sec quand il y a augmentation du débit
d’azote au niveau du ballon B marquant le démarrage de la réaction
(décomposition de 1l’azide). L’addition de l1’azide se fait de fagon a maintenir
une légére ébullition au niveau du ballon A (addition en 3 heures). Les ballons
B et C sont chauffés modérément a la température de fusion du tertiocbutanol pour
avoir le tertiobutanol sous forme liquide et permettre un contact intime avec
1’isocyanate entrainé par le flux d’azote. Quand l’addition de 1’azide est
finie, on chauffe plus fort le ballon A jusqu’a 1’arrét du flux d’azote
signifiant la fin de la réaction. On arréte le chauffage au niveau du ballon A
et on laisse agiter au niveau des ballons B et C pendant 2 heures puis on
combine les solutions des ballons B et C et on laisse reposer toute la nuit (12

BN

heures) a température ambiante.



_Figure [-2 : Montage pour la conversion de 1'azide en NVTBC
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On ajoute la solution alcoolique & une solution d’eau froide (3 1) et
de glace (1,5 1) sous forte agitation. On récupére le précipité en filtrant la
solution et on lave plusieurs fois avec de 1’eau froide. On séche le précipité
sous vide assez longtemps pour €éliminer les traces d’eau. Le rendement est de
60% (calculé a partir du chlorure d’acryloyle). Le point de fusion est de 65°C
(littérature 67°C). L’analyse élémentaire (tableau I-1) ainsi que les résultats
de R.M.N. (tableau I-2) et d’infrarouge (figure I-3) confirment la formation du
NVTBC.

Au cours de la synthése du NVTBC, plusieurs produits utilisés ou
synthétisés sont soit lacrymogénes (chlorure d’acryloyle), soit toxiques
(isocyanate,...) soit sensibles a 1’eau (isocyanate). Plusieurs précautions sont
a prendre parmi lesquelles le travail sous une bonne hotte et avec un matériel

aussi sec que possible.

B/ TECHNIQUES DE POLYMERISATION
1) LES REACTIFS
HLem IRCHTHREr B

— Le N-vinyltertiobutylcarbamate (NVTBC) : c’est un produit non commercial

dont le détail de la synthése a été donné ci-dessus.

— Le styréne : c’est un produit commercial Jansen pur a 99%. Il contient
0,5% de méthylbenzéne, des quantités infimes de divers produits (éthylbenzéne,

toluéne, benzéne, ...) et 10 a 15 ppm de stabilisant (le 4-tertiobutylpyrocatechol).

- Le méthacrylate de méthyle : c’est un produit commercial Jansen pur a

plus de 99%, stabilisé avec 100 ppm d’hydroquinone.

- L'acide méthacrylique : c’est un produit commercial Jansen pur a plus de

99%, stabilisé avec 200 ppm d'hydroquinone. °



C 0 H N
% théorique 58,74 22,38 9,09 9,79
% expérimental 57,43 22,7 8,92 9, 86
TABLEAU I-1 : Analyse élémentaire du NVTBC
Protons 1 2 3 4
8 (ppm)exp 1,34 4,3 6,56 8,3
litterature 1,46 4,4 6,6 8,1
(Hugues et St Pierre)
singulet multiplet multiplet large
Intensité 9 2 1 1

Systéme ABX

TABLEAU I-2 : R.M.N.

2 3
CH2=?H
¢
0
] 1
HaC—F—CH3
CHs

du proton du NVTBC dans l’acétone deutéré



Spectre IR du NVTBC
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* fLes monoméres réticulanis

Les agents réticulants utilisés sont :
— Le diméthacrylate d’éthyléne glycol (DMG) : c'est un produit commercial
Merck pur a plus de 98%. Il est stabilisé par 50 ppm de monométhyléther

hydroquinone.

- Le divinylbenzéne (DVB) : c’est un produit commercial Merck pur a 45%.

Sa composition est la suivante :

. divinylbenzéne (para et méta) : 45%
. éthylvinylbenzéne : 45%
. méthylvinylbenzéne

. diéthylbenzéne

. naphtaléne
Il est stabilisé par 0,2% de tertiobutyl-4-pyrocatéchol.

La concentration en DVB est exprimée en pourcentage en poids par rapport
au poids total des monoméres donnant un pourcentage de DVB variant de 0 a 45%

quand la quantité de DVB commercial varie de 0 a 100%.

Tous les produits commerciaux précités sont utilisés sans purification.

L’agent amorceur : on utilise 1’« -« /azoisobisisobutyr‘onitrile {(AIBN) com-
mercialisé par Merck et pur a 98%. Sa concentration dans tous les cas est de 1%
en poids par rapport au poids total des monoméres. Il est utilisé sans

purification.

L'agent porogéne : le choix de l'agent porogéne dépend de la nature des
monomeéres et de la texture désirée. Sa concentration est toujours exprimée en
pourcentage en poids par rapport au poids total de la phase organique
(monoméres + porogéne). Nous avons choisi 1’heptane comm}; porogéne précipitant.

C'est un produit commercial Merck pur a 99% et utilisé sans purification.

L'agent dispersant : on utilise le sel ammoniacal du copolymére alterné

styréne-anhydride maléique en solution (CSAM). On prépare cette solution en
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ajoutant 5 cm3® de solution d’ammoniaque a 32% a 9,3 g de copolymére et on
raméne &4 1 1 avec de l'eau distillée. Dans tous les cas, cette solution est ajoutée

de fa ¢on a représenter 1,25% en volume par rapport au volume d'eau.

L’'agent protecteur : on utilise la gomme arabique a concurrence de 1% en

poids par rapport au poids de l’eau. On l'utilise comme agent de suspension.

Le milieu de suspension : l’eau est utilisée comme milieu de suspension.
Son volume est égale & 4 fois le volume de la phase organique (monoméres +

porogene).

2) La copolymérisation
1°/ Montage expérimental (fig I—)

La réaction de copolymérisation est effectuée dans un réacteur
thermostatique 2a double paroi- muni d'un couvercle qui posséde différentes
entrées permettant l'agitation, la condensation des vapeurs, le suivi de Ia
température du mélange réactionnel, 'introduction des réactifs et le prélévement
d’échantillons ainsi que la mise sous atmosphére inerte (azote). Le systéme
d'agitation comprend : un palier d’agitation étanche, une tige d’agitation, une
ancre d’agitation et un bloc moteur (agitateur bioblock digital 2000 a réglage

continu de la vitesse avec tachymétre numérique).

2°/ Mode opératoire

La technique de polymérisation utilisée est identique a celle mise au point
par Guyot et coll. (18) avec de petites modifications dues a deux raisons

essentielles :

. le NVTBC - solide a température ambiante - n’est pas soluble dans
le mélange (monoméres + porogéne) a froid. II faut fondre le NVTBC a une
température supérieure a 63°C. Fondu, le NVTBC devient miscible au mélange

{monoméres + porogéne).
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Figure I-4 : Schéma du réacteur de préparation des copolyméres poreux
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. lutilisation du diméthacrylate d’éthyléne glycol : celui-ci réagit
plus rapidement que le divinylbenzéne a 80°C. Le point de collage est alors trés
rapproché du point de suspension ce qui peut faire échouer la polymérisation

par collage des billes entre elles.

Nous allons détailler la technique de polymérisation dans le cas ou le DMG
est utilisé comme agent réticulant et mentionner succintement les variantes dans

le cas ou le DVB est utilisé.

La technique de polymérisation dans le cas ou le DMG est utilisé s’effectue
en suspension dans l'eau a température constante a 70 * 1°C. On introduit l'eau
(milieu de suspension) avec la gomme arabique et on agite a 200 tours par
minute. Dés que la solution devient limpide, on diminue la vitesse d’agitation a 75
tours/mn et on ajoute le NVITBC (qui se trouve sous forme de poudre) dans le
réacteur. Quand le NVTBC est totalement fondu, on ajoute le reste de la phase
organique (monoméres, porogéne, amorceur) et on augmente l'agitation jusqu’a
200 tours/mn. Quand la suspension est obtenue, on augmente la température a
80°C et on ajoute le CSAM. 5 a 10 minutes aprés !'introduction du NVTBC,
apparait le point de collage a partir duquel les gouttes liquides des monomeéres
deviennent des billes de polyméres. Ces billes donnent des filaments gluants
quand elles sont comprimées et relachées. On augmente l'agitation a 400 tours/mn

pendant 15 minutes , dépassant ainsi le point de gel qui correspond a 20% de

conversion. Les bille/s ne collent plus et [’'agitation est réduite a 200 tours/mn.
La réaction est poursuivie pendant 4 heures aprés le temps zéro (ajout du
NVTBC =te) pour avoir une conversion quasi totale. La recuisson demande 4
heures pour que les billes acquiérent leurs propriétés mécaniques définitives.

Les billes sont ensuite décantées et tamisées sous courant d’eau (tamis 0,16 mm).

Dans le cas ou le DVB est utilisé, la température de polymérisation est
fixée dés le départ a 80°C. Le point de suspension apparait 5 a 10 minutes par
rapport au temps zéro et le point de collage 30 & 40 minutes.

3) Extraction de 1’agent porogépe

Les billes de polyméres sont introduites dans une cartouche et sont

extraites au soxhlet par le méthanol pendant 24 heures {(environ 20 cycles).



4) Séchage et tamisage

Les billes sont ensuite séchées pendant 24 heures sous vide primaire a
60°C. Elles sont ensuite tamisées. La majorité des billes ont un diamétre compris

entre 0,3 et 2 mm.

C/ MODIFICATIONS CHIMIQUES
A) Transformation de la fonction carbamate

Plusieurs méthodes de déprotection de la fonction amine par lyse de la

fonction carbamate ont été étudiées (36-41).

Nous avons retenu deux méthodes mentionnées ci-dessous vu leur facilité

de mise en oeuvre et leur bas cout de revient.

or r S ] ce b e e,
{ T SO A A RN

Cette méthode a été utilisée par Hart (31-35). Elle consiste en la lyse de

la fonction carbamate par 1’acide chlorhydrique concentré en milieu polaire.

La réaction s’effectue selon le schéma suivant :

HC1
(P -NHCO2 tBu - s (P) -NH3*Cl- + CO2 + tBuOH

Solvant
(P) = polymére
& Mode opératoire

La réaction de solvolyse en présence d’acide chlorhydrique se fait dans un
milieu gonflant selon le type de billes utilisées, donnant plus d’homogénéité a la
réaction car il achéve le contact intime entre les fonctions carbamate et 1’acide
chlorhydrique et permet une meilleure diffusion au sein de la matrice

macromoléculaire.

A 5 g de billes et 25 ml de solvant, on ajoute doucement un mélange
d’acide chlorhydrique - solvant (1:1 en volume) tel que le rapport [HCl1]/[NVTBC]

soit égal a 20.



Le mélange est agité pendant 24 heures. On filtre les billes et on lave
jusqu’a ce que les eaux de lavage soient & pH neutre.
Les billes sont alors extraites au soxhlet au méthanol pendant 24 heures

{20 a 30 cycles) et séchées sous vide primaire a 60°C pendant 24 heures.

¥ Détermination du taux de la solvolyse

Le calcul de rendement de la solvolyse est basé sur !’analyse élémentaire
du chlere. Un dosage paralléle est effectué dans notre laboratoire se basant sur
le dosage du chlore réalisé par voie chimique aprés libération des chlorures

dans le milieu.

Ces chlorures sont libérés par fusion alcaline du copolymére. Le dosage
des chlorures est effectué par potentiométrie (Appareil Tacussel titrimétrie
TS70M, électrode d’argent radiometer P4011 KT, électrode de verre G202C). La
méthode est décrite par de nombreux auteurs (42-45) utilisant le nitrate d’argent

103 N comme réactif de dosage pour environ 50 mg de copolymére.

foa decomoosi bior thermicque
Plusieurs auteurs (39-41) ont étudié la décomposition thermique de la

fonction carbamate. La réaction s’effectue selon le schéma suivant :

CHz

Pl
(®) -NH-CO2tBu  ———3 (B)-NHz + COz + CHz=C_
CHs

La réaction se fait sous azote et & tempéraure assez élevée (180°C a

250°C).

# Mode opératoire

Des essais de thermolyse ont été effectués en faisant varier la température

ou/et le temps de la réaction.



B) Transformations chimiques des groupements amines

Vu le grand potentiel de réactivité de la fonction amine, nous avons essayé
de remplacer cette derniére par d’autres fonctions s’étant avérées plus

sélectives envers 'uranium (8,28,46-50). Les nouveaux groupements formés sont :

1°/ Les groupements aminophosphoniques

Plusieurs auteurs (8,46,47) ont étudié la modification des polyamines
linéaires ou réticulées par 1'acide phosphoreux et la formaldehyde ou le

chlorophosphate donnant ainsi des fonctions aminométhylphosphoniques.

La réaction se fait selon le schéma suivant :

HC! CH2:-PO3H

(P -NH: + CH:0 + HiPOs — @]
CH2-PO3H

# Mode opératoire

Dans un ballon muni d’un réfrigérant et contenant x g de résine en
suspension dans l'eau, on ajoute de I'acide phosphoreux et de UIacide
chlorhydrique. Une demi-heure aprés on additionne goutte a goutte a laide
d’une ampoule a brome de la formaldehyde a 37%. Quand l’addition est finie, le
ballon est chauffé a reflux pendant 24 heures. Les billes sont ensuite filtrées et
lavées a4 l'eau jusqu'a ce que les eaux de lavage soient & pH neutre. Les billes
sont lavées au soxhlet au méthanol pendant 24 heures (= 20 cycles) et séchées

sous vide primaire & 60°C pendant 24 heures.

L'acide phosphoreux, l'acide chlorhydrique ainsi que la formaldéhyde sont

mis en excés par rapport a la fonction amine.



B Détermination odu taux de transtormation

La détermination du taux de transformation de la fonction amine en
fonction aminométhylphosphonique est basée sur 1’analyse élémentaire du

phosphore.

U e groupemernts Thriourse

La modification a été effectuée selon Bayer et al (28). Elle consiste a
transformer la fonction amine en thiourée a l'aide du méthylisothiocyanate . Le

schéma réactionnel est le guivant :

_ s
(® - NH: + HisC-N=C=S — 5 (P -NH-E-NH-CH;

8 Mode opératoire

Dans un ballon, muni d’un réfrigérant, contenant x g de billes et de l'eau,
on ajoute goutte & goutte a l’aide d’une ampoule a brome du méthylisothiocyanate
solubilisé dans l’éthanol. Quand l’addition est finie, on chauffe a 50°C a [’aide
d’un bain thermostaté pendant 24 heures. Les billes sont ensuite lavées a l'eau,

au soxhlet au méthanol pendant 24 heures et séchées sous vide primaire a 60°C

pendant 24 heures.

Le méthylisothiocyanate est utilisé en excés par rapport aux fonctions

amines.

8 Détermination du taux de transformation

Le rendement de la transformation est basé sur I’analyse élémentaire du

soufre.



L]

JUS Le groupement thiocarbamate

La réaction a été effectuée selon Tabushi et al (50). Elle consiste a faire

réagir le disulfure de carbone et le groupement amine.

Le schéma réactionnel est le suivant :

NaOH
(P)-NH2 + CS: —_— (P) -NH-CS:Na

& Mode opératoire

x g de billes sont traitées a la soude pour avoir les fonctions amines
libres. Récupérées, les billes sont ensuite mises dans un ballon muni d’un
réfrigérant au contact d’une solution alcaline pendant 1 heure. On ajoute goutte
a goutte a 'aide d’une ampoule &4 brome une solution éthanolique de disulfure de
carbone et on chauffe a4 30°C pendant 24 heures. L’excés de disulfure de
carbone est ensuite chassé de la solution en chauffant le ballon sans réfrigérant
a 50°C pendant 4 heures. Les billes sont ensuite lavées a l'eau, au soxhlet &
I’eau pendant 24 heures, au soxhlet au méthanol pendant 24 heures et séchées

sous vide primaire & 60°C pendant 24 heures.

# Détermination du taux de transformation

Le taux de transformation est basé sur l’analyse élémentaire du soufre.
Yy

AT L apoamemer € sy

Bayer et al (28) ont étudié cette réaction de transformation sur la

polyvinylamine linéaire. Le schéma réactionnel est le suivant :

KOH _CHi~COK
®-NHz + Cl-CH2-COH  —— 3 (B N
50°C CH2-CO2K



8 Mode opératoire

Dans un ballon muni d’'un réfrigérant et contenant x g de billes dans un
volume d'eau, on ajoute en excés de la potasse pour rendre les fonctions amines
libres. 10 heures aprés, on ajoute en excés de l'acide monochloroacétique et on
chauffe a 50°C pendant 70 heures. Les billes sont ensuite filtrées, lavées a l’eau,
extraites au soxhlet a l'eau pendant 24 heures, extraites au soxhlet au méthanol

pendant 24 heures et séchées sous vide primaire a 60°C pendant 24 heures.

R Détermination du taux de transformation

La détermination du taux de transformation de la fonction amine en

groupement aminodiacétique est basée sur l'analyse élémentaire du potassium.
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METHODES DE CARACTERISATION ET

D’ANALYSE

Les caractéristiques texturales essentielles d’une résine macroporeuse sont
la surface spécifique (S), le volume poreux (Vp), le rayon moyen des pores défini
par la relation r = 2Vp/S, lé rayon maximum des pores, (rayon des pores
lorsque 95% du volume poreux est occupé) et enfin la distribution du rayon des

pores.

A) CARACTERISATION DES SUPPORTS

1°/ Mesure du volume poreux par porosimétrie au mercure

Le volume poreux est déterminé par porosimétrie au mercure (51-52) en
utilisant un appareil Carlo-Erba de la série 800. Ce type d’appareil permet de
mesurer le volume poreux d{ aux pores dont le rayon est supérieur a 93 A"
L’échantillon est introduit dans un dilatométre de 100 cm3 muni d’un capillaire

de 0,3 mm de diamétre.

Morntage experimertal
- Banc de dégazage (fig II-1)
Afin de pouvoir éliminer toutes traces de gaz adsorbé sur I’échantillon et
de pouvoir remplir le dilatométre avec le mercure, il est nécessaire de réaliser

un vide dans le dilatométre. La figure II-1 donne le schéma de principe du

dégazage et de remplissage. Le dégazage dure environ 2 heures.
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Figure II-1 : Schéma de principe du systéme de dégazage d’un échantillon
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# le porosimétre

Le principe de base est la pénétration du mercure au niveau des pores de
1’échantillon de fagon sélective selon la pression exercée au niveau de ce

dernier. Le porosimétre est composé de quatre parties :

a) l’autoclave : c’est une enceinte étanche qui peut supporter des
pressions supérieures a 800 bars. Cette enceinte recgoit le dilatométre rempli au
mercure en plus de l’échantillon. Les contacts sont assurés en bas de l’autoclave
par une électrode de connexion et en haut par une aiguille mobile qui suit le

niveau du mercure dans le capillaire du dilatométre .

b) Le systéme de pression : le liquide de pression (huile) est envoyé par
I'intermédiaire d’une pompe dans un systéme constitué de 3 pistons démultipliés
installés en série pour atteindre des pressions importantes ( plus de 800 bars).
La sortie du troisiéme piston est reliée a 1’autoclave par l’éthanol qui joue le
role de liquide de transmission de pression. Des vannes d’entrée et de sortie
d’éthanol pour le remplissage et la vidange de l’autoclave sont installées a cet

effet.

L’appareil est muni d’un capteur de pression a l’entrée de l'autoclave.

c) Mesure de la pénétration du mercure : l’électrode de connexion de
’autoclave est reliée a l'aiguille de contact par l'intermédiaire d’un relais. Dés
que le contact n’est plus assuré, le relais bascule et déclenche la mise en
marche de l'avance automatique d'une vis, l’aiguille pénétre dans le capillaire du
dilatométre jusqu’a ce qu’il y ait de nouveau contact. Cet enfoncement de
I'aiguille déclenche un top dés qu’il y a 1/5 tour de parcouru par la vis {1/5

tour = 0,2 mm).

d) Enregisteur et traitement des résultats : le signal pression est suivi
sur ordinateur TRS 80 (Tandy) dont l'acquisition automatique du signal est reliée

au systéme d’enfoncement de l'aiguille. Dés que l'aiguille s’est enfoncée de 1/5

.0
a
Q
[11]
1
N
[n]



tour, le top déclenché permet au signal préalablement amplifié d’atteindre
Pordinateur qui convertit cette tension en pression. Dés que la pression atteint
une valeur égale a 800 bars, l’acquisition est arrétée et le traitement des
données est commencé. Parallélement a cela, le signal pression est suivi sur un
enregistreur SEFRAM dont l'avance automatique est reliée a l’enfoncement de
1'aiguille et déclenche 1’avance d'un pas dés qu’un top est donné. Cet
enregistreur sert & visualiser les anomalies qui peuvent survenir au moment de

’acquisition des données.

Made ocpératoire

L’échantillon est dégazé sous vide primaire (102 a 10-? bar) pendant 2
heures. Le mercure est ensuite introduit dans le dilatométre. On place le
dilatométre ainsi rempli dans ’autoclave, on ajuste l’aiguille de contact au niveau
du mercure, on régle le zéro de l’enregisteur et de l'appareil, on lance alors la

programmation de pression (0 a4 800 bars) que l’on suit avec le capteur de

pression et on démarre l'acquisition des données sur ordinateur et enregisteur.

Expression des résul bats

- --- A -pression- dennée (entre-0 et 800.bars) on peut .déduire le.volume. poreux ..

correspondant :

h : hauteur de I’enfoncement de I’aiguille (en ‘c_\:m) dans le cas de
I’échantillon.

ho : hauteur de l’enfoncement de l’aiguille (en cm) dans le cas du mercure
seul

S : surface capillaire - valeur constante : (0,15)2 x 3,14 = 0,0707 cm?2

m : masse de l’échantillon (g)
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On déduit le diamétre des pores occupés en fonction de la pression,

connaissant la relation généralement utilisée en porosimétrie (3) :

a = ———— avec a en A et P en bars

La montée en pression s’effectue par paliers.

A chaque pression Pi, on note le volume injecté depuis le début de
’opération. On procéde alors a un saut de pression P. La variation observée du

volume de mercure correspond au volume des pores dont les rayons sont compris
entre :

_____ et _——————
Pi+l Pi+1+4P

Ce traitement des résultats s’effectue de fagon automatique sur ordinateur
a ’'aide d’un programme adéquat.

On représente le plus souvent le spectre des pores par une courbe

donnant le pourcentage du volume poreux en fonction du logarithme du rayon

des pores :

On représente aussi la répartition des pores par une courbe donnant le

pourcentage du volume poreux donné par rapport au volume poreux total en
fonction du logarithme des rayons des pores :

.

Voi

100 ( --- ) = f(logumi) o
Vet



2°/ Mesure de la surface spécifique par la méthode B.E.T.

Léa surface spécifique © les mesures de surface spécifique sont
réalisées par la méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) (53). L’appareil utilisé
est le Quanta sorb-Jr. C’est un appareil dit dynamique d’adsorption de gaz
reposant sur les principes de chromatographie en phase gaz ou le solide
adsorbant (polymére macroporeux) maintenu a la température d’adsorption tient
lieu de colonne et ou la phase gazeuse servant de gaz vecteur est constituée
par un mélange d’un gaz adsorbable (l’azote dans notre cas) et d’un gaz non
adsorbable (I’hélium). Le principe consiste a déterminer la quantité de gaz
adsorbé par l’échantillon maintenu a température appropriée par une mesure de

variation de concentration de l’adsorbant contenu dans un gaz vecteur.

Monrtage experimerntal | la figure II-2 indique les différents circuits de

calibrage et de mesure.

L’appareil comprend deux circuits gazeux, le premier est le circuit de
mesure et le second est celui du calibrage. Le schéma explique le cheminement

des flux gazeux.

Mestike ¢ Avant de commencer les mesures, un dégazage de 1’échantillon
est préalablement effectué en le mettant sur courant du flux de calibrage
pendant 1h30 en chauffant 1'échantillon & 110°C. Les gaz désorbés de
I’échantillon sont entrainés par le gaz de calibration. Ensuite, 1’échantillon est
mis en contact du mélange (adsorbant - porteur). Ce mélange passe a débit
congtant sur l’échantillon puis dans un appareil de mesure de concentration a
conductivité thermique. Aprés équilibre a température ambiante, ’échantillon est
immergé dans l’azote liquide : il adsorbe de 1’azote et ceci se traduit par un pic
sur l’enregistrement du signal de sortie des cellules de mesure. Aprés retour a
zéro du signal (fin de l’adsorption), on raméne le porte-échantillon a température
ambiante et la désorption se traduit par un pic inverse sur le diagramme. L’aire
des pics est proportionnelle & la quantité d’azote adsorbée. La détermination se
fait sur le pic de désorption qui est moins perturbé par le changement d’état
que le pic d'adsorption. L’évaluation de l’aire du pic est faite par un dispositif
intégrateur traitant le signal de sortie. L’étalonnage est effectué en injectant
dans le flux gazeux une quantité connue d’azote A 1’aide de seringues A gaz, ce
qui se traduit par un pic au niveau du signal de sortie.

-
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Figure II-2 : Circuits de gaz de calibrage et de mesure
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Pour établir un isotherme complet, on fait wvarier la pression partielle
d’azote dans le mélange initial. Cette technique nécessite ’emploi de régulateurs

de débits treées précis.

RESULTATS

L’hypothése de base de la théorie Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T.) est
que les couches polymoléculaires sont constamment présentes sur le solide méme

en début d’adsorption.

Pour un état stationnaire, on admet que chacune de ces couches garde une
étendue constante et l’on matérialise 1’état d’équilibre dynamique en écrivant que
leur vitesse de formation est égale & leur vitesse de disparition. Ceci conduit a

I’équation (B.E.T.) :

___________ = e e ———— (1)
X (PO/P “'1) XmC Po XmC

L'équation (1) n’est wvalable qu’au niveau de la partie inférieure
d’adsorption c’est a dire que P/Po doit étre compris entre 0,05 et 0,35 pour que

(1) soit valable.

L’équation B.E.T. (1) est représentée par un segment de droite quand on

porte :

——————————— en fonction de P/Po

La pente § = ————- et l1’ordonnée a 1’origine I

permettent de déterminer la masse adsorbée en monocouche.
X = masse d’adsorbant adsorbée a la pression relative P/Po

P

1

pression partielle d’adsorbant -
Po = pression de vapeur saturante de l’adsorbant
Xa = masse d’adsorbant adsorbée pour réaliser une monocouche

C = constante fonction des chaleurs de condensation et d’adsorption.



En combinant la pente S et ’ordonnée a l'origine I, on tire :

1
Xn = —=——-

S + I

La surface de l’échantillon est donnée par 1’équation :

Xm N Acs

Ma : masse molaire de ’adsorbant. Ma = 28 pour l’azote

N : nombre d’avogadro

Asc = surface en coupe de la molécule d’adsorbant
pour l'azote : Acs = 16,2 10-2° m?

On en déduit 'aire spécifique S a partir de :

St
S = -—— en m2/g
m

La caractérisation d’un matériau exige la description qualitative et
quantitative d’un nombre de propriétés, notamment a l’échelle microscopique -
ou plus précisément, a plusieurs niveaux microscopiques - sans oublier bien
entendu certaines caractéristiques macroscopiques telles que 1’analyse chimique,

Phistoire thermique et mécanique du matériau.

.

Parmi ces méthodes descriptives, on trouve :

3°/ Microsonde électronique
al Principe

Les rayons X possédent comme toute forme d’énergie radiante, un double
caractére ondulatoire et corpusculaire. Le spectre X émis par une cible
bombardée par un feisceau d’électrons convenablement accélérés provient en
majeure partie des interactions inélastiques entre électrons incidents et atomes
de la cible. Le spectre X comporte d’une part le spectre continu (rayonnement
de freinage) constitué par une distribution continue de l’'intensité en fonction de
la longueur d’onde et d’autre part le spectre caractéristique représenté par une
gérie de raies d'intensité variable et de longueur d’onde discréte. Ces longueﬁrs

d’ondes sont indépendantes de l’énergie des électrons incidents.
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Dans l’exploitation du spectre X, seul le spectre caractéristique représente
un intérét. Il permet d’identifier les éléments présents dans le volume bombardé
par les électrons et d’en préciser les concentrations: la longueur d’onde de
chaque raie émise étant caractéristique de la structure d’un atome de nature
donné et son intensité fonction de la concentration de l’espéce envisagée.
L’analyse quantitative n’est possible qu’en comparant dans les mémes conditions
de bombardement électronique l'intensité X émise par 1l’échantillon et un témoin
et en prenant en compte les effets d’absorption photoélectrique et de

fluorescence due aux raies caractéristiques.

&) Techniques expérimentales
1°/ Appareillage
La microsonde électronique CAMEBAX comprend divers éléments :

- un canon a électrons qui produit un faisceau d’électrons
monoénergétiques dont ’accélération détermine la profondeur de la couche
étudiée (variable en fonction des éléments). Le faisceau d’électrons est localisé

sur l'échantillon & l'aide de lentilles.
- un porte—-échantillon de mouvements, X, Y et 2

- un microscope de visée pour le positionnement de la zone choisie

sous le faisceau.

- «= iiueeo= un . systéme de..détection et de mesure du rayonnement X en
dispersion de longueur d’onde (WDS). Ce systéme est composé d’un cristal
monochromateur courbé, d’un détecteur & remplissage gazeux et d'une chaine

d’analyse monocanal.

- un systéme de détection a sélection d’énergie (EDS) composé d’'un
détecteur semi-conducteur (diode) qui recueille la totalité du spectre et le
transmet aprés traitement & un analyseur multicanal qui-\classe les différentes

raies du spectre en fonction de leur énergie.

La surface de l'échantillon peut étre balayée par le faisceau d’électrons

selon le principe des caméras de télévision. Les mouvements de balayage sont
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synchronisés a4 ceux d'un oscilloscope dont le wehnelt est modulé par le signal

X ou autres signaux électroniques.

~ 2°/ Préparation des échantillons

Les échantillons ont été enrobés dans une résine de polymérisation a froid
de type araldite. Les pastilles obtenues ont été par la suite polies mécaniquement
au papier abrasif. Le suivi du drap de polissage a été effectué a la paéte
diamantée. Le nettoyage se fait par ultra-sons pour éliminer les résidus
d’abrasifs. Les échantillons ont été rendus conducteurs superficiellement par

dépdt sous vide d’un film de graphite d’environ 25 nm.

3°/ Microscopie électronique & balayage (MEB)

Principe : les différents contrastes observés au microscope électronique a
balayage sont diis aux émissions électroniques secondaires, ¢électrons

rétrodiffusés, courant échantillon, ...

Le plus-souvent, on fait appel aux émissions électroniques secondaires en
microscopie électronique a balayage. La raison de cette importance est que la
faible énergie des électrons secondaires la fait provénir des régions voisines de

la surface de l’échantillon étudié.
L’émission des électrons secondaires se produit en trois étapes :

- & L’électron incident excite en -perdant une partie- de  son énergie, un.

électron de la cible.

u L’électron excité est transporté wvers la surface, éventuellement ce

transfert lui est fatal car il subit des collisions inélastiques et élastiques.

8 Méme si l’électron excité réussit a atteindre la surface, il doit encore

sortir dans le vide. -\

La- détection des électrons secondaires se fait généralement par
I’application d’un potentiel positif face a4 1’objet. Si le potentiel de surface de
I'objet est variable, 1’efficacité de la détection des électrons secondaires variera

et un contraste apparaitra.

¢l
lj\
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La métallisation des échantillons dans le cas du MEB se fait avec un

mélange (or-paladium).

4°/ Thermograviméirie

Les analyses thermiques des échantillons sont réalisées sur la microbalance
SETARAM MTB 10-8. Ces analyses sont réalisées soit en programmation de
température, soit en isotherme, sous flux gazeux (N2, air). L’acquisition et le
traitement des données ont été informatisées en utilisant comme unité centrale un

microordinateur Apple II plus.

La figure II-3 donne une vue d’ensemble du couplage microthermobalance -

Apple II plus.

# La microthermobalance est une balance électronique asservie pour
résoudre les problémes de faibles variations de masse (jusque 108 g). Son
mécanisme de pesée est entiérement symétrique et son asservissement est trés
précis. La relation proportionnelle qui lie ’intensité du courant d’asservissement
de la balance a la force d’équilibrage électromagnétique raméne la mesure des

masses perdues ou des écarts de masse a une mesure de courant.

¥ L’Apple II plus : ce microordinateur nous sert de terminal de mesures.
Grace a différents accessoires (Drive, vidéo, imprimante, carte d’extension
mémoire) il est facile de stocker, de visualiser point par point et d’imprimer
toutes les données acquises. Ces données nous sont transmises par
Vintermédiaire d’une carte d’acquisition de mesures ADALAB (Interactive
Microware, Inc). Cette carte lit directement les tensions & mesurer et les rend
accessibles a la mémoire centrale grfice a son convertisseur analogique digital.
En outre, dette carte posséde un convertisseur digital-analogique qui nous
permet soit de déclencher un événement soit d’alimenter en continu ou par

intermittence un appareil. -y

Les signaux analogiques correspondant a la perte en poids et a la

température (couple Pt-Pt/Rh) sont amplifiés.
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Figure II-3 : Représentation schématique du systéme d’analyse
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Ces signaux de sortie sont envoyés sur un multiplexeur et transmis au
convertisseur analogique-digital de la carte ADALAB. Les couples de valeurs (le
pourcentage de perte en poids et la température) sont stockés sur disquette. La
manipulation est suivie au fur et a4 mesure de son déroulement sur écran vidéo.
L’ensemble des opérations est régi par soft. Les courbes définitives représentant
le pourcentage de perte en poids en fonction de la température sont obtenues a

I’aide d’un logiciel et d'une imprimante.

B) DOSAGE DES METAUX LOURDS

La détermination de la capacité de nos échantillons en tant que résines
complexantes nécessite le dosage des cations métalliques utilisés qui seront Cu?t,
UQ22*, Cd?* et Pb2*. Dans les deux premiers cas, l’existence de complexes
colorés entre le cation et un agent complexant permet un dosage colorimétrique
{(Cu?* et UO2%*). Dans les autres cas (Pb?%, Cd?'), nous avons eu recours a

’absorption atomique.

La spectrométrie d’absorption atomique comme la spectrométrie d’absorption

moléculaire obéit aux lois de Lambert et de Beer.

1°/ Spectrométrie d’absorption moléculaire
(Ultra—-violet et visible)

L’appareil utilisé est le CARY 219.

Les métaux dosés par cette méthode sont le cuivre et 'uranium.
al Le cuivre

Le cuivre forme avec 'ammoniagque un compiexe bleu dont le maximum
d’absorption de la bande étudiée se situe a 600 nm et dont le coefficient

d'’extinction molaire est de 55 1 mole-! cm-L. N
Mode opératoire

A 10 ml de solution contenant le cuivre, on ajoute 1 ml d’ammoniaque
concentré a 32% et on dose la teneur du cuivre en spectroscopie visible. La

teneur de cuivre mesurée permet d’avoir la capacité de la résine pour le cuivre,.



b} Lluranium

Le dosage de 'uranium a été effectué par plusieurs auteurs
(8,16,17,50,54,55) en utilisant l’arsenazo III. Ce réactif s’avére étre un excellent
complexant colorimétrique de plusieurs métaux (56-58) dont "uranium fait partie.
Le complexe formé entre ’arsenazo III et 'uranium est de type 1:1. Le
coefficient d’extinction molaire est de 48000 Il.mole-l.cm~! et la mesure de

1’absorbance se fait a 650 nm.
Mode opératoire

Dans une fiole jaugée de 25 ml contenant 5 ml de solution uranifére, on
ajoute 2 ml d’arsenazo III (0,02%), 10 ml d’acide perchlorique concentré et 1 ml
de chlorydrate d’hydrazine et on compléte au trait avec l’eau distillée. La
solution passée en spectroscopie visible permet de connaitre le capacité de la

résine a complexer "uranium.

2°/ Spectroscopie d’absorption atamique.

Les métaux dosés par cette méthode sont le cadmium et le plomb.
L’absorption atomique comme son nom l’indique, ne peut intervenir qu’a partir

d'atomes: libres, c’est a dire dégagés de toute combinaison chimique.

En spectroméirie d’absorption atomique, le trajet de la flamme restant

“gonstant, la concentration sera une fonction linéaire de 1’absorbance. SRR

En fait, ’absorbance n’est pas toujours directement proportionnelle a la
concentration puisque les courbes concentration / absorbance peuvent s'infléchir

rapidement.

Cette non linéarité provient essentiellement de la différence pouvant
exister entre les largeurs de la raie de résonance et de la ‘raie d’absorption. Une
raie de résonance mal dégagée de son environement spectral ou élargie par

autoabsorption n’est plus absorbée conformément aux lois de Beer-Lambert.
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I1 faut donc déterminer expérimentalement le domaine de linéarité de la
courbe d’étalonnage (ici 0-2 ppm pour le cadmium et 0-20 ppm pour le plomb) et

procéder éventuellement & la dilution de l’échantillon.

L’appareil utilisé est le Perkin-Elmer 3030 (automatisé), On utilise comme
source une lampe a cathode creuse contenant les métaux a doser (Pb et Cd) et

une flamme air-acétyléne pour libérer ces métaux de toute liaison chimique.

La longueur d'onde & laquelle les mesures ont été faites est de 228.8 nm

pour le cadmium et de 283.3 nm pour le plomb.
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CHAPITRE III

-RESULTATS EXPERIMENTAUX: CARACTERISATION DES ECHANTILLONS
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I — POLYMERES A BASE DE NVTBC

Les copolymeéres étudiés ont été synthétisés par les méthodes décrites
précédemment en utilisant un agent porogéne (heptane) et deux types de
réticulants (DMG et DVB). L’utilisation de l'un des deux réticulants ou les deux
en méme temps permettra de montrer l'influence de la nature du réticulant sur

Pincorporation du NVTBC ainsi que sur les caractéristiques texturales.

AL INFILUENCE DFE IL’AGENT RETICUIANT

Cette série comprend les copolyméres réticulés avec le DVB. Nous nous
sommes basés sur les résultats de H. Jacobelli (8) et J.C. Carlu (59) pour
préparer cette série en gardant un taux d’heptane constant et en ne faisant

varier le taux du DVB que ilcrsque c’était nécessaire.

Le tableau III-1 regroupe les caractéristiques chimiques de la série D

avant et aprés polymérisation.

Il s’avére que le taux d’incorporation du NVTBC au sein des copolyméres
ne dépasse guére les 50%. Ce résultat est en parfait accord avec celui obtenu
dans le cas des copolyméres linéaires (styréne-NVTBC) (60) si l’pn assimile le
DVB au styréne. Nous avons en effet synthétisé par voie radicalaifé une série de
copolyméres linéaires styréne-NVTBC. Dans cette série, plusieurs essais de
polymérisation ont été effectués en faisant varier le taux de NVTBC, la

température, le solvant, la concentration de ’amorceur (AIBN).
Le tableau III-2 résume les essais effectués.

Il s’avére que les copolyméres obtenus sont comparables a ceux obtenus

dans le cas des polyméres réticulés de la série D puisque dans les deux séries il
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MELANGE (avant polymérisation) BILLES (aprés polymérisation)

Références % NVTBC % STYRENE % DVB % HEPTANE % NVIBC meq NVTBC/g % Incorporation
en poids en poids en poids en poids en poids du NVTBC
D10 10 60 ' 30 40 2,7 0,19 27
D30 30 40 30 40 9,9 0,69 33
D40 40 30 30 40 13,6 0,95 34
D60 60 20 20 40 16,5 1,15 28
D8O 80 10 10 40 36,9 2,58 46

Tableau I1I-1 : Caractéristiques chimiques des polyméres de la série D
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y a un faible taux de NVTBC incorporé. Le calcul des rapports de
copolymérisation par la méthode de Finneman Ross n'’a pas pu étre effectué vu
les faibles rendements de polymérisation et les faibles taux d’incorporation du
NVTBC.

On constate en comparant les copolyméres ou le taux de DVB est constant
(D10 a D40) que le pourcentage d’incorporation du NVTBC reste,K constant. Par
contre, il semble y avoir une augmentation du pourcentage d'incorporation quand

le taux du DVB diminue.

Les caractéristiques texturales des copolyméres de la série D sont

reportées dans le tableau III-3 et les figures III-1 et III-2.

A taux de DVB constant (D10 a D40), le volume poreux, la surface
spécifique et le rayon moyen restent relativement constants. Par contre, si le
taux de DVB diminue (D60 et D80), le volume poreux et le rayon moyen augmente

tandis que la surface spécifique diminue.

On constate d’aprés les figures III-1 et III-2 que tant que le taux de DVB
reste constant {D10 a D40) les pores ont une distribution bimcdale. Les maxima
se situent autour de 150 A et 500 A. Si le taux de DVB diminue, il y a apparition

d'un troisiéme type de pores dont le maximum se situe a 2000 A.

L’étude menée en microscopie électronique a balayage montre qu’il y a pas
de différence notable entre les faces externe et interne des billes. Les photos
montrent que les billes sont formées de microsphéres de diamétre moyen de

1000 A qui s’agglomérent de fagon incompléte ne donnant aucune structure

particuliére (Planche III-1).

Heérie &

Vu les faibles taux d’incorporation du comonomére fonctionnel (NVTBC) au
sein des copolyméres de la série D, nous avons été amené a utiliser un autre

agent réticulant : le DMG (le diméthacrylate d’éthylyne glycol).
Le tableau I1I-4 regroupe les caractéristiques chimiques de la série G.

On constate que les taux d’incorporation du NVTBC sont meilleurs que ceux
de la série D et que le taux d’'incorporation augmente en augmentiant le taux du

NVTBC dans le mélange de départ au détriment de celui du styréne.
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Référence Ve(cm3/g) Ssp{m2/g) T(A°) rmax (A°)
D10 0,73 239 61 6818
D30 0,75 359 42 1230
D40 0,89 330 54 3571
D60 1,95 370 1056 6818
D80 2,00 173 231 4688

Tableau III-3 :

polyméres de la série D.
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Figure III-1 : Répartition des volumes poreux des polyméres de la série D
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Figure III-2 : Répartition du pourcentage des volumes poreux de la série D
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MELANGE (avant polymérisation) BILLES (aprés polymérisation)

Références % NVTBC % STYRENE % DMG % HEPTANE %STYRENE % DMG % NVITBC meq NVTBC/g % Incorporation
en poids en poids en poids en poids en poids en poids en poids du NVTBC
G10 10 60 30 40 74,7 22,0 3,3 0,28 33
G20 20 50 30 40 56,0 33,4 10,6 0,74 53
g G40 40 30 30 40 31,7 40,1 28,2 1,97 70
° G60 60 10 30 40 18,9 47,6 33,5 2,39 56
J G70 70 -~ 30 40 - 41,7 54,9 3,84 78

Tableau 111-4 : Caractéristiques chimiques des polyméres de la série G



FE = Face externe de la bille _ FI = Intérieur de la bille

Planche 1II-1 (D60)



Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus avec les copolyméres
linéaires {méthacrylate de méthyle-NVTBC) (60) si 'on assimile le DMG dans le cas

des polymeéres réticulés au dimére du méthacrylate de méthyle.

MOLECULES :

/CHa /CHa
CHz:C\ CHz2 =C
/CZO /CIO
o) 0]
EHa \Cﬂz}—
2
Méthacrylate Diméthacrylate
de méthyle d’éthyléne glycol

Une série de copolyméres linéaires a été synthétisée en faisant wvarier le
taux de NVTBC dans le mélange de départ. Le tableau III-5 résume les essais

effectués.

Les caractéristiques texturales de la série G sont reportées dans le tableau

III-6 et les figures III-3 et III-4.

En comparant les taux de NVTBC incorporé dans les copolyméres linéaires
et réticulés, on constate l'augmentation notable de ce taux par rapport aux

copolymeéres linéaires et réticulés a base de styréne et NVTBC.

Les rapports de copolymérisation ont été calculés dans le cas des

copolymeéres linéaires MMA-NVTBC par la méthode de Finneman Ross :

ruvrac = 0,17

ruma = 1,87

En conclusion, 'incorporation du NVTBC s’avére meilleure quand on utilise

le DMG au lieu du DVB comme agent réticulant.

On constate que les valeurs de la surface spécifiqlié sont faibles et

n'excédent pas les 55 m?/g par contre les valeurs du volume vapeureux sont
bonnes (de 0,3 a 1,6cm3/g).

On constate en étudiant les figures III-3 et III-4 que plus le taux de
NVTBC incorporé augmente au sein des billes, plus il y a formation de

macropores au détriment des pores intermédiaires et des micropores.
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Al

T4

fo Solvant T (°C) Temps [AIBN] Rendement de la Fp
(heures) % polymérisation

0,1 68 0,053
0,3 40 0,150
0,5 Méthanol 50 18 1 60 0,283
0,7 47 0,404
0,9 38. 0,708
0,95 29,5 0,81

fo
Fb

fraction molaire du NVTBC dans le mélange avant polymérisation
fraction molaire du NVTBC dans le polymére.

Tableau I11-5

Caractéristiques chimiques des polyméres linéaires NVTBC-

méthacrylate de méthyle



Référence Ve(cm3/g) Ssep(m2/g) T(A") rmax (A")

G20 1,0 39 513 1471
G40 0,29 55 105 497
G60 1,60 23 1391 12500
G70 1,49 28 1064 >25000
Tableau III-6 : Caractéristiques texturales des

polyméres de la série G.

Page — 52



Figure III-3 : Répartition des volumes poreux des polyméres de la série G
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Figure III-4 : Répartition du pourcentage des volumes poreux de la série G.
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I1 s’avére qu’a taux élevé en NVTBC (G60 et G70) il y a une distribution
trimodale : les maxima de distribution des pores se situent a 500 A et 2000 A

(pores intermédiaires) ainsi qu’a 3600 A ou 12500 A (macropores).

Si le taux de NVTBC est faible (G10 a G40) on a une distribution bimodale

des pores et les maxima se situent a 200 A et 500 A (pores intermédiaires).

L’étude de certains échantillons en MEB montre qu’il y a bien formation de

macropores dont le diamétre moyen est 50000 A (Planche III-2).

On note la différence d’aspect entre 'extérieur et l'intérieur de la bille. La
texture de la partie interne de la bille est homogéne et formée de particules de
polyméres bien formées séparées par de larges vides. Par contre, la face externe
de la bille montre qu’il y a des agglomérats de polyméres moins bien formés,

séparés par de trés larges vides.

La structure fine des billes montre que les agglomérats dont le diamétre
moyen est de quelques milliers d’angstroms sont formés de microsphéres dont le

diamétre moyen est de 1500 A.

En comparant les séries D et G, il s’avére que la série D conduit a de
faibles taux d’incorporation du NVTBC et des valeurs élevées de surface
spécifique tandis que la série G montre de bons taux d’incorporation du NVTBC

et des valeurs faibles de surface spécifique.

Vu ces résultats, nous avons pensé synthétiser des copolyméres qui auront
de bons taux d’incorporation du NVTBC et des bonnes valeurs de surface

spécifique en utilisant un mélange de DVB et DMG comme agents réticulants.
Le tableau III-7 montre les caractéristiques chimiques de cette série.

On constate que le taux d’'incorporation du NVTBC est bon et qu’en
comparant a taux constant en NVTBC ces polyméres avec ceux de la série G
(G70), la diminution du taux de NVTBC incorporé n’est que de 10% en passant de
(G70 au GD701010). Ceci montre qu'il y a inhibition d’incorporation du NVTBC

gquand on met du DVB dans le mélange de départ. Ce résultat conforte celui
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Planche I1I-2 (G70)



MELANGE (avant polymérisation)

BILLES (aprés polymérisation)

Références % NVTBC % STYRENE % DMG % DVB % HEPTANE % DMG % NVTBC meq NVTBC/g % Incorporation
en poids en poids en poids en poids en poids en poids en poids du NVTBC
GD70205 70 5 20 5 4() 24,3 57,5 4,02 82
GD701010 70 10 10 10 40 14,5 46,6 3,26 66
Tableau III-7 : Caractéristiques chimiques des polymeéres de la série GD



obtenu dans la série D montrant l’influence du DVB sur !’incorporation du

NVTBC.

Les caractéristiques texturales sont regroupés dans le tableau III-8 et les

figures III-5 et III-6.

On remarque, en prenant comme référence, le G70, que plus le taux de DVB
augmente, plus la surface spécifique et le volume poreux augmentent tandis que

le rayon moyen ainsi que le rayon maximum diminuent.

Les figures II1-5 et III-6 montrent la formation de micropores et de pores

intermédiaires au détriment des macropores en augmentant le taux de DVB.

L’étude en MEB la différence d'aspect entre l'intérieur et l'extérieur de la
bille. La structure externe de la bille est formée de particules de polyméres dont
le diamétre moyen est de 1500 A, faiblement agglomérées, séparées par de trés
faibles vides. Par contre, a l'intérieur de la bille , les particules de polyméres
sont agglomérées sans structure particuliere et séparées par de larges vides

{(Planche III-3).

A LFETON

Les résultats des études texturales et chimiques des séries D,G et GD

peuvent étre résumé dans le tableau suivant :

Série Taux d’incorporation Volume poreux Surface spécifique
du NVTBC
D - + ++
+ + -
GD + + +

A partir de ce tableau, on remarque que la série GD est un bon compromis
entre les deux autres séries puisqu’on obtient de bons taux d'incorporation du

NVTBC et de bonnes valeurs de volume poreux et de surface spécifique.
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Référence Ve (cm®/g) Ssp(m2/g) T(A®) rmax (A°)

GD70205 1,22 55 444 12500
GD701010 1,86 128 290 2419
Tableau III-8 : Caractéristiques texturales des

polyméres de la série GD

3 -
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Figure III-5 : Répartition du volume poreux de la série GD comparé
au G70 (série G) et D80 (série D)
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Figure I11-6 :

Répartition du pourcentage des volumes poreux de la série GD.
Comparaison avec le G70 et le D80.
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B INFI.UENCE DU TAUX DFE POROGENE

ETr DU TAUX DU RETICUILANT

Plusieurs auteurs (8,59,61,62) ont étudié !’influence de l'agent porogéne
{(heptane) et de Pagent réticulant (DVB) sur les copolyméres réticulés par le DVB.
Par contre, les influences des taux de DMG et d’heptane sur des copolyméres

réticulés par le DMG n'ont pas été étudiées.

Pour remédier a cela, nous avons synthétisé deux séries de copolyméres,
'une avec un taux faible de NVTBC et l'autre avec un taux élevé de NVTBC pour

voir l'influence de ce taux sur la texture et les caractéristiques chimiques.
Le tableau ITII-9 regroupe les résultats de ces deux séries.

On constate que l'incorporation du NVTBC est meilleure dans la série G60XX
que dans la série G20XX. Ce résultat conforte les résultats obtenus dans les
séries G et D et montre l'influence négative du styréne sur l’incorporation du
NVTBC puisque le taux d’incorporation passe de 65% en moyenne dans la série
G60XX a 35% dans la série G20XX.

Les caractéristiques texturales des deux séries sont regroupées dans le

tableau III-10 et les figures III-7 a III-12.

En étudiant ce tableau et les figures III-7 a III-12, on constate qu’a taux
de DMG constant, la diminution du taux de porogéne provoque une diminution du
volume poreux, du rayon moyen et du rayon maximum tandis que la surface
spécifique augmente. La diminution du taux d’heptane s’accompagne de la

disparition des macropores au profit des pores intermédiaires.

Si on diminue le taux de DMG en gardant constant le taux d’heptane, il y a
augmentation de la surface spécifique sans que le volume poreux ne wvarie. La
diminution du taux de DMG est accompagnée d’une diminution du rayon moyen et
du rayon maximum. Cette diminution du taux de DMG s’accompagne de la

formation de pores intermédiaires et de micropores au détriment des macropores

{figures III-9 et III-12 ).
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MELANGE (avant polymérisation) BILLES (aprés polymérisation)

— BbBRY

Références % NVTBC % STYRENE % DMG % HEPTANE %STYRENE % DMG % NVTBC meq NVTBC/g % Incorporati
en poids en polds en polds en poids on poids en poids en poids du NVTBC

G6001 60 10 30 50 15,5 46,6 37,9 2,65 63

G60 60 10 30 40 19,0 47,5 33,5 2,34 56
G6002 60 10 30 30 12,1 53,0 34,9 2,44 58
G6003 60 10 30 20 13,9 44,0 42,1 3,00 70
G004 60 20 20 40 31,0 29,5 39,5 2,76 66

G60 60 10 30 40 19,0 47,5 33,5 2,34 56
G6005 60 - 40 40 - 47,4 50,5 3,53 84
G2001 20 50 30 50 50,0 46,0 4,0 0,28 20,5
G20 20 50 30 40 56,1 33,3 10,6 0,74 53
G2002 20 50 30 30 56,7 36,7 6,6 0,46 33
G2003 20 50 30 20 55,3 37,5 7,2 0,50 35,5
G2004 20 60 20 40 58,5 31,2 10,3 0,72 51,5
G20 20 50 30 40 56,1 33,3 10,6 0,74 53
G2005 20 40 40 40 44,8 45,3 9,9 0,69 49,5

Tableau II11-9

Caractéristiques chimiques

des polyméres des séries G60xx et G20xx
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Figure IIT-7 : Répartition des volumes poreux des polyméres de la série G600xx
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Figure IIT-8 : Influence du taux de porogéne sur la répartition des pores des
polyméres de la gsérie G60xx
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Figure 1II-9 : Influence du taux du réticulant sur la répartition des pores des
polyméres de la série G60xx.
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Figure I1I-10 : Répartition des volumes poreux des polyméres de la série G20xx.
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Figure II1-11 : Influence du taux de porogéne sur la répartition des pores des

polyméres de la série G20xx.

A % VP




Figure III-12 : Influence du taux de réticulant sur la répartition des pores des
polyméres de la série G20xx.
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La microscopie électronique A balayage montre influence des taux de

porogéne et de réticulant au niveau de la structure fine des polyméres.
8 Influence du taux de porogéne (diminution du taux d’heptane) : Planche III-4

I1 y a diminution du nombre de pores en passant de extérieur a
Pintérieur de la bille. La périphérie est formée d’agglomérats sans structures
particulidres séparés par de larges vides. Par contre, a l'intérieur de la bille, la
distribution des agglomérats ést plus compacte laissant peu de vides entre eux.
Les microsphéres ont une taille d’environ 1000 A que ce soit a l'extérieur ou a

’'intérieur de la bille.

& [nfluence du taux de réticulant (Diminution du taux de DMG) : Planche III-5

La face externe de la bille est plus compacte que lintérieur de ia bille. Il
vy a peu de pores. Par contre, a l'intérieur, les agglomérats formés par fusion
incompléte des microsphéres sont séparés par de larges interstices. La
répartition des inlerstices est faite de fagon homogéne a l'intérieur de la bille.

La taille des microsphéres est d’environ 1000 A.

En conclusion, la diminution du taux d’heptane transforme la structure fine
de la bille puisque, a l'intérieur, les microsphéres s’agglomérent de fagon trés

compacte laissant trés peu de vides.

Par contre, la diminution du taux de réticulant donne des résultats
inverses puisque, a l'intérieur de la bille, les agglomérats sont séparés par de
larges vides. Vu les faibles valeurs de surfaces spécifiques, les microsphéres ne

sont pas poreuses.

C/ INFI.UFRENCE DU COMONOMEBERIE

Le styréne a été utilisé comme comonomeére dans les séries G, D et GD et
vu les résultats obtenus dans le cas des copolyméres linéaires styréne-NVTBC et
MM-NVTBC, nous avons cherché a étudier l'influence du comonomére sur
l’incorporation du NVTBC dans le cas ou le DMG est utilisé comme agent
réticulant. Pour cela, deux types de comonoméres ont été utilisés : le

méthacrylate de méthyle et 'acide méthacrylique.
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Planche II1-5(G6004)
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Il faut noter que, remplagant le styréne par le méthacrylate de méthyle ou
’acide méthacrylique, on peul espérer mettre en évidence en plus de l’influence
sur le taux d’incorporation du NVTBC, l'effet du caractére plus ou moins

hydrophile de ces comonoméres.

Le tableau III-11 regroupe les résultats des caractéristiques chimiques des

2 séries.

Il s’avére que dans la série GM, il ¥y a un bon taux d’incorporation du

NVTBC, par contre, la série GA présente un taux faible d’incorporation du NVTBC.

Les résultats obtenus dans le cas ou le méthacrylate de méthyle est utilisé
comme comonomére confirment ceux obtenus dans le cas de copolyméres linéaires
{(MM-NVTBC). L'explication retenue dans le cas de la série GM est que la solution
organique est plus homogéne qu’elle ne 1’était dans la série G puisque le
diméthacrylate d’éthyléne glycol peut étre assimilé au dimére du méthacrylate de

méthyle.

En ce qui concerne la série GA, étant donné la solubilité de acide
méthacrylique dans l'eau (agent de suspension de polymérisation) la suspension
de la phase organique n'est plus bonne et le NVTBC peut polymériser pour
donner des billes ou des copolyméres linéaires. Cette hypothése est confirmée

par le faible rendement de la polymérisation (< 30%).

Lles caractéristiques texturales des deux séries sont regroupées dans le

tableau I1I-12 et les figures III-13 et III-14.

Les valeurs de surfaces spécifiques sont faibles dans les deux séries, par

contre, les valeurs de volume poreux sont assez élevées.

Les figures III-13 et III-14 montrent que les pores séparant les

agglomérats sont de deux types : les macropores et les pores intermédiaires.

Page — 71



MELANGE (avant polymérisation) BILLES (aprés polymérisation)

o

bpcd

7/ - DBR

s

Références % NVTBC % DMG % MM % AM % Heptane % NVTBC meq NVTBC/g % Incorporation
en poids en poids en poids en poids en poids en poids du NVTBC
GM40 40 30 30 - 40 30,2 2,11 75,5
GM60 60 30 10 - 40 47,7 3,33 79,5
GA40 40 30 - 30 40 6,7 0,47 17,0
GAB0 60 30 10 40 16,0 1,11 26,5
Tableau 111-11 : Caractéristiques chimiques des polyméres des séries GM et GA.



Référence Vo(cm3/g) Ssp(m2/g) T(A®) rmax (A°)

GM40 1,27 2,5 10160 >25000
GM60 1,69 19 1779 25000
GA40 1,73 6,5 5323 25000
GAGB0 2,28 8 5700 25000
Tableau III-12 : Caractéristiques texturales des

polyméres de la série GM et GA.
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Figure III-13 : Répartition des volumes poreux
des séries GA ot GM.
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Figure ITI-14 : Répartition des pores des séries JA et GM.
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Ir — SOLVOLYSE

Les polyméres synthétisés ont été solvolysés par coupure de la fonction

carbamate avec l'acide chlorhydrique concentré dans un solvant polaire.

Plusieurs solvants ont été utilisés avant de fixer notre choix sur le

dioxanne pour la série D et l'éthanol pour les autres séries.

1)

Série [

Des essais de solvolyse ont été effectués dans plusieurs solvants comme

1’acétone, l'éthanol le tétrahydrofuranne et le dioxanne.

A Pétude du tableau III-13, il s’avére que le dioxanne est le solvant
adéquat pour cette réaction. L’explication qui peut étre avancée est que le
dioxanne est un solvant du polystyréne linéaire donc la compatibilité du dioxanne
avec les billes est bonne et le dioxanne pénétre dans les pores permettant le
contact intime entre les fonctions carbamates et 1'acide chlorhydrique. Par
contre, l’éthanol est un précipitant du polysiyréne, ce qui empéche le contact

complet entre les billes et l'acide chlorydrique.

Les études de caractérisations et de complexations vont étre effectuées sur

les copolyméres solvolysés dans le dioxanne.

Le tableau III-14 regroupe les caractéristiques chimiques et texturales de

la série D.

La solvolyse n’est jamais compléte guelque soit !’échantillon étudié. Les
caractéristiques texturales ne subissent pas de changements significatifs apres
solvolyse puisque la surface spécifique et le volume poreu‘)'; sont presque
inchangés. Les figures III-15 et III-16 comparées aux figux:es III-1 et III-2
montrent qu’il n’y a pas eu de changements de répartition des pores. On trouve
toujours la répartition bimodale pour les échantillons D10-D40 et la répartition

trimodale pour les échantillons D60-D80.

L'analyse des échantillons en MEB montre qu’il n’y a pas d’influence de la
solvolyse sur la structure fine des billes puisque les photos prises (Planche III-

6) aprés solvolyse sont comparables a celles avant solvolyse.
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meq VA, HCl/g

Références
Acétone Tétrahydrofuranne Ethanol Dioxanne
D10 0,08 - 0,06 0,14
D30 0,40 0,09 0,40 0,41
D40 - - 0,67 0,82
D60 - 0,5 0,22 0,61
D80 - - 0,3 1,95

Tableau III-13 : Différents essais de solvolyse de la série D
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Figure III-15 : Répartition des volumes poreux des polyméres solvolysés de la

série D.

4 VP (cmi/g)
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Figure III-16 : Répartition des pores des polyméres solvolysés de la série D
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Planche 1I-6 - D80 solvolysé.



La planche III-6 montre la différence d’aspect entre la face externe et
’intérieur de la bille. La face externe est formée d’agglomérats compacts séparés
par de faibles vides par contre, les agglomérats a l'intérieur de la bille sont
séparés par de larges vides. La structure fine, que ce soit a l'intérieur de la
bille ou a sa périphérie, est formée de microsphéres de diamétre d’environ

1000 A agglomérées de fagon plus ou moins compléte.

Séerie &

Le solvant utilisé pour la réaction de solvolyse est 1’éthanol qui s’est
avéré un bon solvant. Cet effet s’explique par le fait que l’'éthanol est un

solvant du diméthacrylate d’éthyléne glycol.

Les caractéristiques chimiques et texturales sont regroupées dans le

tableau III-15.

Le taux de solvolyse n’est jamais de 100% alors que le PNVTBC linéaire est
totalement transformé en 30 minutes. Le taux de solvolyse est fonction du
pourcentage de fonctions carbamates se trouvant au sein des polymeéres. Le taux
de solvolyse augmente quand il y a augmentation du taux de NVTBC dans les
copolyméres : il y a un effet d’autocatalyse (figure I1I-17) des fonctions
ammonium formées qui Jjoue le réle de catalyseurs envers les fonctions
carbamates non transformées. La seconde explication qui peut étre donnée est
que ’éthanol est un précipitant du polystyréne linéaire.Quand le taux du styréne
- comonomére du NVTBC - diminue 1’affinité entre le solvant et le polymére
augmente permettant un contact plus intime entre I’acide chlorhydrique et les

fonctions carbamates.

Les caractéristiques texturales sont presque inchangées si on les compare
aux caractéristiques des copolyméres non solvolysés. Les figures III-18 a III-22
donnant la répartition des pores et le volume poreux sont comparables a celles

des copolyméres non solvolysés.

kY

Pour attester la stabilité des caractéristiques texturales a la réaction de
solvolyse, nous avons mené une étude en MEB. La planche III-7 montre que les
agglomérats sont formés de microsphéres dont la fusion est plus ou moins
compléte. Ces agglomérats n’ont aucune structure particuliére et sont séparés

par de larges vides (interstices). Le diamétre moyen des microsphéres est de

Page — &1
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Figure III-17 : Pourcentage de solvolyse
{fraction de groupements NVTBC convertis en Va, HCl)

en fonction de la fraction en poids de NVTBC dans les polymeéres.
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Figure III-18 : Répartition des volumes poreux des polymeéres solvolysés de la

gérie G.
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Figure III-19 : Répartition des pores des polyméres solvolysés de la série G
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Figure IIT-20 : Répartition du volume poreux des polyméres solvolysés de la

série G60xx.
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Figure III-21 : Répartition des pores des polyméres solvolysés de la série G60xx

(Polyméres ou le taux de réticulants est variant).
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Figure 1I1-22 : Répartition des pores des polyméres solvolysés de la série G60xx

(Polyméres ou le taux de porogéne est variant).
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1500 A. Ces textures microscopiques sont identiques aux textures obtenues dans

le cas des copolyméres non solvolysés.

95}

erie &G0

La solvolyse a été effectué dans l’éthanol. Le tableau III-16 regroupe les

caractéristiques chimiques et texturales de cette série.

Le taux de solvolyse diminue en augmentant le taux de DVB dans le
copolymére. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus dans le cas des

copolyméres de la série D quand il sont solvolysés dans 1’éthanol.

Les caractéristiques texturales n’ont pas changé de facgon significative

aprés que les copolyméres aient été solvolysés (figures III-23 et II1-24).

Le pourcentlage de solvelyse reporté en fonction du taux de NVTBC dans
les copolyméres montire qu’'il y a un effet de catalyse des fonctions ammonium

formés envers les fonctions carbamates qui n’ont pas encore réagi (figure
111-17).

eries A ef Gf

f_()

La solvolyse a été effectué dans V"éthanol. Le tableau III-17 montre que la
solvolyse est assez bonne dans le cas de la série GM (comonomére : méthacrylate

de méthyle) et mauvaise dans la série GA (comonomére : acide méthacrylique).

La lecture du tableau montre que les volumes poreux sont élevés par
contre les surfaces spécifiques sont faibles. Ces wvaleurs restent inchangées
aprés solvolyse. Les figures I[II-25 et III-26 donnant le volume poreux et la

répartition des pores montrent que la majorité des pores sont des macropores.

Ftude des capalvméres en =spectroscaple Infra-rouge.

Des études en infra-rouge ont été effectuées sur plusieurs échantillons
avant solvolyse. Ces études infra-rouge ont pour but d’évaluer s'il y a des

groupements vinyliques pendants qui n’ont pas réagi pendant la polymérisation.

Page — &9
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Figure III-23 : Répartition des volumes poreux des polyméres solvolysés de la

série GD
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Figure II1-24 : Répartition des pores des polyméres solvolysés de la série GD.
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[Figure II[-25 : Répartition des volumes Pporeux des polyméres

solvolysés des

)

eries GA et GM.
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Figure III-2¢ : Répartition des pPores des polyméres solvolysés des

séries GA ot GM.
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La figure III-27 nous donne les allures générales des spectres infra-rouge

entre 2000 et 1200 cm! pour les séries G, D et GD.
Les bandes observées sont :

1630 cm-! : vibration de valence due aux groupements vinyliques
pendants (‘{C = C)

1608 cm! : bande due aux noyaux benzénique (¥c-c et Sc-m

1585 cm™! :vibration caractéristique des noyvaux benzéniques
paradisubstitués (¥ c=c)

1490 cm~! : vibration de valence de doubles liaisons C=C des noyaux

benzéniques.

A la lecture des spectres avant solvolyse, nous pouvons remarquer qu’a
chaque fois que le divinylbenzéne est utilisé comme agent réticulant, il reste des
groupements vinyliques pendants (vibration a 1630 cm-!). Par contre, quand le
diméthacrylate d’éthyléne glycol est utilisé, il n’y a pas de groupements
vinyliques restants aprés polymérisation. Cette différence peut s’expliquer par la
rigidité des noyaux benzéniques qui rend plus difficile la réaction de la seconde
double liaison avec les chaines en croissance pendant la polymérisation. Dans le
cas du diméthacrylate d’éthyléne glycol, la souplesse du systéme entre les deux
doubles lisisons est plus grande permettant la réaction de la seconde double

liaison plus facilement.

ITI — DECOMPOSITION THERMIQUI

(THERMOGRAVIMETRIE)

Les thermogrammes obtenus sont différents selon que le gaz vecteur utilisé

pendant la thermolyse est 1’air ocu l’azote.

Dans le cas ou on utilise l'air, le thermogramme (figure III-28) montre trois

étapes de perte du poids :

% la premiére étape est la décomposition de la fonction carbamate. Elle se

réalise a partir de 220°C :



Figure III-27 : Spectres infra-rouges des polvméres non solvolysé
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Figure IIi-2% : Thermoaramme du polymére lindaire PHVTRE

D Sous air
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P -NHCO2tBu — “P -NHz + produits volatiles

& la seconde étape qui débute a 320°C et ia troisiéme a 400°C

correspondent a la dégradation du polyvmére en produits volatiles.

Dans le cas ou l'on utilise 'azote en tant que gaz vecleur, le

ps-1

thermogramme est simplifié puisqu’il ne comporie que deux étapes :

% |a premiére étape correspond a la déprotection de la fonction amine aux

environs de 220°C

R la seconde étape est la dégradalion du polymeére en produits volatiles

aux envircns de 380°C.

Nous remarquons une plus grade stabilité des polywéres dans le cas ou on
utilise 'azote en tant que gaz vecteur puisque les polvméres apreées déprotection
de la fonction amine restent stables jusqgu’a 380°C. Par contre, ceux étudiés dans
un milieu oxydant (l'air) commencent a se dégrader a partir de 300°C. La
dégradation des polyméres est compléle dans le cas o l'air est utilisé en tant
que gaz vecleur, par contre, elle n’atteint que 80% gquand !'azote est utilisé. Les
figures I11-29 a III-35 montrent les thermogrammes d’un échantillon par série

sous azote ou air et solvolysé ou non.

Le calcul de la perte de poids théorique lors de ia déprotection des
fonctions amines est effectué sachant que n est le nombre de moles de NVTBC
par gramme de billes, le pourcentage de perte en poids sera de n = 10% quand

il y aura déprotection totale de la fonction amine.

perte de
l mole NVTBC ————3 | mole VA °% = n x 100 x 100
100 g
M = 143 g M = 43 ¢ = n. 104

Les résultats sont groupés dans le tableau II1l-18.

Les valeurs théoriques el expérimentales sont presque idenligques prouvant

que la déprotection de la fonction amine est quasi lotale.

Pour cerner de fagon plus rigoureuse le domaine de stabilité thermique des

polyméres synthétisés, plusieurs isothermes avec des durées de réactions

B EO



Fiaure TIT-30 : Thermogramme du polymére D&O (Série D)
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Fiagure 1TI~-31 : Thermogramme diy polymére G7Q (Série G
@  sous air
Sos axole '
% perte de poids
100 ~

80 |
60 |
40 |
20%
T°C
| 1 1 { | 1 | P
0 200 400 600

Figure III-32 : Thermogramme du polvmére G700 solvolysé.
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Figure III-33 : Thermogramme du polymére GDF01010 (Série GI)
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Figure TIII-35 : Thermogramme du polymére GMLO (Série GHM)
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différentes ont été effectués sur l'échantillon G70. Le tableau I1I-19 regroupe les

résultats obtenus.

Le polvmére G70 est stable jusqu’a 125°C et il commence a se décomposer a
partir de 140°C par déprotection de la fonction amine. Nous constatons qu’entre
140°C et 200°C, on a presque toujours le méme pourcentage de perte en poids
quelque soit la durée de !'isotherme, perte qui correspond a la valeur théorique
quand la déprotection est totale. Au-dela de 200°C, nous remarquons la
dégradation du polymére qui est quasi totale puisqu’elle atteint 80% a 255°C au

bout de 14 heures.

Afin de confirmer la déprotection de la fonction amine, nous avons passé
au four Yéchantillon G70 pendant 8 heures. Les billes récupérées sont analysées
par thermogravimétrie sous azote. Le thermogramme (figure 11I-36) montre
I'absence de perte de poids a 220°C. Le polymére ne commence a se dégrader
qu’a partir de 280°C. L’analyse thermogravimétrique utilise trés peu de produits
{une dizaine de mg). Nous avons mené des essais a plus grande échelle dans un
four sur des échantillons d’environ 100 mg afin de voir si on obtient les mémes

résultats en isotherme qu’en analyse thermogravimétrique (Tableau [I[-20).

L.Le pourcentage de perte de poids est presque identique a celui de la
perte théorique du G70 (38,4%). Ce résultat confirme une fois de plus la

déprotection, dans un premier temps, de la fonction amine.

IV — TRANSFORMATIONS CHIMIQUES

Les éiudes de complexation des métaux menées sur les polyvamines montrent

leur manque de sélectivité et leur faible capacité.

Afin de remédier a ces inconvénients, nous avons effectué des
transformations chimiques sur les polyméres solvolysés en faisant réagir la
fonction amine avec plusieurs réactifs permetltant d’avoir des groupements plus
sélectifs et plus complexants vig a vis des métaux de transition. Les essais de
transformation menés ont été effectués sur deux polyméres : un polymére
linéaire, la polyvinylamine, et un polymére réticulé, le G70, pour pouvoir

comparer la réactivité de ces deux tvpes de polyvméres.

Pracie - 10D



* 0,0 Uoyfg ﬂ,a:«wﬂ.JmV 9P Lwaayy Os1T uUe sp d..CQ I3} Ou.u@& o O&Ed uadanod o gl~-1117 neajqe], o
: e 3

08 GLe b 57
0F 0b G 002 :
68 bs: G GL1
£ e re b 0vT

5 G 69 571

0 0 001 001

SUWJIBay3osT 7 TS dWA3YLOST JuIayjost 1 8p

jurpuad 18 jumav 8j31Jed ap % 9109 % (s@anoy) aoang (0,) sanjeasdua]




100

80

60

40

20

pendant

_ % Perte de Poids

1gure IYI-34 @ Thermogramme

e
b

du polymére G770 passé au four

heures

JEXO L5 SN

a

oYy

P S S

=
| S N

T°C

200

400

600



Température (°C) Durée {heures; % Perte

de 1’isotherme de poids
g 42
195 6 43
11,5 43
Tableau [11-20 : Pourcentage de perte en poids en isotherme

et a durée variable du G70.



1°/ Les groupements aminophosphoniques
Plusieurs essais ont été effectués en faisant varier les taux de réactifs.
Les essais effectués sont regroupés dans le tableau III-21.

Les taux de transformation sont faibles que c¢e soil au niveau de la
polyvinylamine ou du G70. Les analyses qualitatives et quantitatives de la
répartition du phosphore et du chlore montrent une homogénéité depuis Ia

périphérie jusqu’au coeur de la bille (Figures III-37 et III-38).

2°/ Les groupements dithiocarbamates

Les essais effectués sont regroupés dans le lableau III-22. Les taux de
transformation ne dépassent guére les 25% pour les polyméres linc¢aires {PVA). Ce
taux ne dépasse pas les 12% dans le meilleur des cas pour le G70. L'augmentation
du temps de la réaction (le G705i et le G70S2) wn’apporte pas d’amélioration
significative au niveau du taux de transformation. Quand le rapport molaire entre
le disulfure de carbone et 'amine est multiplié par 2 (G70S82 et G70S83), nous
remarquons la nette augmentation du taux de transformation puisqu’il est

multiplié par trois.

LL’analyse quantitative en microsonde nous donne une répartition homogéne
du chlore et du soufre. Nous contatons la faible teneur du chlore indiquant la

présence des groupes amines libres aprés traitement a la soude {(Figures III-39,

I11-40}.

3’/ Les groupemenls thiourés

Les essais effectués sont regroupés dans le tableau I1I[-23. lLes taux de
transformation ne dépassent pas les 20% et méme si l'on utilise en excés le N-
méthylisocyanate par rapport aux fonctions amines, le taux de transformation
reste constant (PVAIl et PVAIZ). Les résuliats obtenus dans le cas du polymeére

linéaire sont comparables a4 ceux obtenus par Baver et coll. (28).

L'analyse qualitative et quantitative en microsonde nous montre que la

répartition du soufre el du chilore est homogéne (figures III-41 et [II-42 et
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Figure ITI-39 : Répartition massiague du soufre GIOS1
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Figure II¥X-41 : Répartition massique du soufrs (G70I1)
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Le taux de chlore montre que la quasitotalité des fonclions amines

sont sous forme chlorhydrate.

4°/ Les groupements aminodiacéliques

Seulement deux essais ont été effectués. Ces essais sont reportés dans le
tableau 111-24. Les taux de transformation sont assez comparables aux aulres

types de transformation.
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CHAPITRE IV

RESULTATS EXPERIMENTAUX: PROPRIETES COMPLEXANTES



L’hydrométallurgie, comme son nom l’indique est la récupération des métaux

a partir d’un milieu aqueux.
Le développement de 1’hydrométallurgie est di a de nombreux avantages :
- les réactions en phase liquide sont rapides et faciles a réguler,
- des liquides sont faciles a véhiculer,

- Les procédés sont sélectifs et menés au voisinage de la

température ambiante permettant une économie d’énergie.

Les résines échangeuses d’ions sont particuliérement adaptées au
traitement de grands volumes de solutions diluées pour lesquelles elles
permettent d’obtenir des facteurs de concentration trés importants (ex : eaux de
ringage de galvonoplastie, eaux résiduaires diverses, eaux de drainage des mines,

etc...).

Nous nous sommes intéressés a la récupération de plusieurs métaux et plus
particuliérement 'uranium se trouvant dans l'eau de mer et qui a regu ses vingt
derniéres années une attention plus accrue afin d’anticiper la diminution des

réserves uraniféres terrestres (63-77)

Dans l'eau de mer, l'uranium se trouve sous forme stable de complexe
anionique tricarbonatouranyle [UQ02(CO03)3]%- et a une trés faible concentration
qui varie entre 2,7 et 3,3 mg/m?® (78-80), ce qui représente une quantité totale
de 4 billions de tonnes d’uranium. Cette quantité d’uranium est plus de mille fois
supérieure a celle des réserves terrestres. Puisque la concentration d'uranium
est trés faible, 'extraction d’'une quantité économiquement significative nécessite
la manipulation d’un énorme volume d’eau (10 millions de m3 pour 1 tonne
d’uranium) impliquant le travail dans des conditions assez strictes (pH et salinité
de I'eau de mer). Plusieurs méthodes de récupération ont été étudiées parmi
lesquelles la coprécipitation, l'extraction par solvants, la flotation, 'accumulation
biologique par microorganismes et substances biologiques (74) mais ces méthodes
ont été abandonnées soit pour leur coiit excessif ou les risques de pollution

qu’elles peuvent produire.
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L’adsorption parait la meilleure méthode trouvée pour récupérer l'uranium

soit par des composés inorganiques (65,74,81,82) ou organiques (65,74,83-85).

Le meilleur composé inorganique est le dioxyde de titane mais le grand

inconvénient de ce produit est sa faible résistance mécanique a l’attrition.

Les meilleurs composés organiques utilisés sont des polyméres réticulés qui
sont physiquement et chimiquement plus stables que les composés inorganiques
et qui peuvent é&tre modifiés chimiquement pour rendre les composés obtenus

plus sélectifs envers 'uranium.

Le choix de la résine est fonction de la nature ionique du métal et de sa
possibilité de régénération. Sur le plan chimique, la résine est choisie en

fonction de :

- sa sélectivité

- sa régénération

- sa cinétique

- sa résistance a l'oxydation

- sa stabilité thermique.

Sur le plan physique, la résistance de la résine devra étre considérée en
fonction du mode d’utilisation -(effet de granulométrie, porosité et taille des
pores, résistance a l'attrition). La résistance a l'attrition est l'un des importants
critéres en ce qui concerne la complexation de l’uranium puisqu’il y a formation
de couronne a la périphérie de la bille (86) signifiant que la plus petite perte
due a ’attrition représente une grande perte d’uranium diminuant ainsi la
capacité de la résine et présentant des effets néfastes de point de wvue

écologique.

Plusieurs essais de complexation ont été effectués avec 1'uranium, le

cuivre, le plomb et le cadmium.
Mode opératoire

A 25 ml de solution métallique 102 M (8,4.10-* M pour l'uranium) est
ajouté 50 mg de billes. Le pH est ajusté a la valeur voulue au fur et a4 mesure
que la complexation avance. Cet ajustement se fait avec HCl M ou NaOH M. Quand
le pH est stabilisé, on filtre les billes et on les lave a l’eau plusieurs fois. Les

billes sont ensuite mises au contact d’une solution d’acide chlorydrique M (10 ml)



qui permet de libérer le métal qui a été fixé. Filtrées, les billes sont ensuite
stockées dans une solution de HCl M pour les regénérer et la solution de
filtration est dosée en spectroscopie UV-visible dans le cas de l'uranium et le

cuivre ou en absorption atomique dans le cas du plomb et du cadmium.

A/ POLYMERES NON MODIFIES

Cette partie concerne les polymeéres solvolysés qui n’ont subi aucune

transformation chimique.

1°/ Série D

Les polymeéres a faible taux de vinylamine (D10 a D40) ont été testés en
complexation. Nous constatons la faible capacité de ces échantillons puisqu’ils ne
dépassent guére dans le meilleur des cas 10 milligrammes de métal par gramme

de résine.

~

Les échantillons qui renferment un taux de vinylamine assez élevé (D60 a
D80) ont été mis au contact de solutions contenant des métaux de transition tels
que l'uranium, le cuivre, le plomb et le cadmium. En faisant varier le pH de ces
solutions (entre 2 et 7), nous avons mesuré la capacité de ces résines. Les

figures IV-1 et IV-2 donnent les profils capacité-pH de ces quatre métaux.

Il s’avére que ces résines sont sélectives dans le domaine de pH étudié a
Puranium et au cuivre puisque la capacité maximale pour le plomb ne dépasse

guére les 3 mg/g et moins de 1 mg/g pour le cadmium.

Nous constatons que le cuivre est complexé a pH plus faible que !'uranium.
Ceci a pour conséquence la facilité de séparer a partir d’une solution contenant
ces deux métaux de cuivre et d’'uranium en se mettant a pH = 4. La solution sera
enrichie en uranium par contre la résine aura complexé le cuivre. Les capacités

maximales pour les quatre métaux étudiés sont regroupés dans le tableau IV-1.

L’affinité de ces résines envers les métaux étudiés suit l’ordre suivant
Cu > U > Pb > Cd. L’analyse qualitative et quantitative de la répartition de

certains métaux, essentiellement le cuivre, et 1’'uranium ainsi que celle des sites
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Figure IvV-1
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qui n’ont pas participé a la complexation, montrent que le cuivre est réparti de
facon homogéne tandis que ['uranium forme une couronne a la périphérie de la
bille. La répartition des sites qui n’ont pas réagi suit la répartition inverse des
métaux complexés : elle est homogéne dans le cas du cui'‘vre, par contre, elle

forme une couronne a l'intérieur de la bille dans le cas de l'uranium.

Y

Les photos IV-A a D ainsi que les figures IV-3 a IV-6 montrent ces

répartitions dans le cas du D80.

Nous nous sommes intéressés par la suite au comportement de ces résines
lors de cycles successifs de fixation/libération du cuivre et de !'uranium. La
figure IV-7 montre que les capacités de ces résines sont trés peu altérées par le

nombre de cycles de complexation.

2°/ Série G

Seuls les échantillons qui ont un taux de vinylamine important ont été
testés de fagon systématique puisque la série {(G20) donne des capacités treés
faibles pour les quatre métaux étudiés. Les profils capacités - pH (figures IV-8 a
IV-15) des échantillons testés, montrent une affinité pour le cuivre et l'uranium :

Cu-U >> Pb > Cd.

L’analyse de la série G60xx montre une influence du volume poreux sur le
profil de capacité de ces résines vis a vis de l'uranium. Nous constatons que
plus le volume poreux diminue, le plus le domaine de pH de complexation est
étroit. Il suffit de comparer la série G60 a G6003. La complexation de l’uranium

démarre a pH moins acide au fur et & mesure que le volume poreux diminue.
Le tableau IV-2 regroupe le pH minimal de complexation pour cette série.

Dans le cas ou le taux de DMG wvarie, G60, G6004 et G6005, les wvolumes
poreux sont presque identiques donnant des profils identiques de complexation

de l"uranium.

Les analyses qualitatives et quantitatives montrent les mémes répartitions

que celles de la série D (figures IV-16 a IV-19 et photos IV-E a H).

Les capacités maximales pour cette série sont regroupées dans le tableau

Iv-3.
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Figure IV-3 : Répartition massique du chlore dans le polymére
Z0/Cu

Fhcto A

25 |
2 -
15 L
1 L
05|
a(pm)
L — 1 1 I 1 S
0] 1 2 3 4 x 102

- 127




Iv-4 =

.

Fhoto

A% Cu

ad

(pm)

i

S e

4 x10?



Figure IV-5 : Répartition massique de l’uranium dans le polymére
Ds0o/U
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Figure IV—-7 : Capacités des résines en fonction du nombre de

cycles (fixation/libération)
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Figure IV-8
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Figure IV-10
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Figure IV—-12
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Figure IV-13
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Figure IV-14
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Références Volume poreux pH minimal

G6001 1,67 2,5
G60 1,38 3,5
G6002 0,8 q
G6003 0,12 5

Tableau 1IV-2 : pH-minima de
complexation de l1’uranium dans la série
G60xx (X heptane variant)
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Figure IV—-17 : Répartiticn massique de 1’uranium (G70/U)
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Figure IV-18 : Répartition massique du cuivre (G70/Cu)
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Répartition massique du chlore (G70/Cu)
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La comparaison du G70 solvolysé et thermolysé donne une sélectivité plus

accrue vis a vis de 'uranium pour le produit thermolysé.

Pour apprécier la durée de vie de ces résines plusieurs cycles de
complexation - libération ont été effectués sur certains échantillons. Les figures
Iv-20-IV-26 donnant la capacité en fonction du nombre de cycles de complexation

montrent la stabilité des capacités de ces résines.

L’étude du G70 thermolysé montre que la décomposition thermique permet

une bonne sélectivité pour l'uranium.

3°/ La série GD

La complexation des quatre métaux étudiés donne les profils capacité -pH
suivants (figures IV-27 et IV-28). Nous remarquons l'affinité de ces résines vis a
vis de l'uranium, du cuivre tandis qu’elles sont inactives envers le plomb et le
cadmium : Cu-U >> Pb, Cd. Les capacités maximales des résines de cette série

sont regroupées dans le tableau IV-4.

Les analyses quantitatives (figures IV-29 a IV-32) de la répa'f"‘tion des
métaux d’une part et des sites qui n’ont pas réagi d’autre part montrent que le
cuivre est chelaté de fagon homogéne au sein de la bille. Par contre, 'uranium
forme une couronne a la périphérie de la bille. La répartition du chlore est
homogéne dans le cas oG le cuivre est complexé tandis qu’elle forme une

couronne a l'intérieur de la bille quand l'uranium est complexé.

L’étude de la durée de vie de ces résines (figure IV-33 )} montre une
bonne stabilité en ce qui concerne !'uranium par contre, il y a plus de

fluctuation dans le cas ou le cuivre est complexé.
4°/ Les séries GM et GA

L’étude de ces deux géries a été effectuée pour voir Vinfluence du
comonomére - l’acide méthacrylique ocu le méthacrylate de méthyle par rapport au
styréne - sur la capacité de la résine et son affinité vis a vis des métaux

étudiés.

Nous constatons pour la série GM que plus il y a de méthacrylate de

méthyle au sein des billes, plus [’affinité envers l'uranium est accrue par
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Figure IV—-20 : Capacités de la résine en fonction du nombre de

cycles (fixation/libération)
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Figure IV-21 : Capacités de la résine en fonction du nombre de cycles

(fixation/libération)
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Figure IV-22 : Capacités de la résine en fonction du nombre de cycles
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Figure IV-23 : Capacités de la résine en fonction du nombre de cycles

(fixation/libération)
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Figure IV-24 : Capactiés de la résine en fonction du nombre de cycles
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Figure IV-25 : Capacités de la résine en fonction du nombre de cycles
(fixation/libération)
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Figure IV-26 : Capacités de la résine en fonction du nombre de cycles
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Figure IV-29 : Répartition massique du chlore
(GD70205/U)
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Figure IV-30 : Répartition massique de 1l’uranium
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Figure IV-31 : Répartition massique du cuivre
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Figure IV-33 : Capacités des résines de la série GD en fonction du

nombre de cycles (fixation/libération)
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These H. TRAL - Chapitre IV
rapport au cuivre (figures I1V-34 et IV-35 ). Ceci permetira de séparer le cuivre
de l'uranium &8 pH = 4 dans le cas du GM60 tandis que cette séparationest
presque totale entre pH = 4 et pH = 7 pour le GM40 puisqu’il a une faible

capacité pour le cuivre.
Le tableau IV-5 regroupe les capacités maximales pour cette série.

L’étude de la durée de vie de ces copolyméres montre qu’il y a une
stabilité de la capacité démontrant par la leur stabilité physique et chimique. La

figure IV-36 regroupe les essais effectués dans cette série.

En ce qui concerne la série GA - acide méthacrylique - on constate que
Pafinité vis a vis des métaux change puisque le plomb qui n’est presque pas
complexé avec les autres résines est fortement chélaté par les copolyméres de
cette série. L’affinité vis a vis des métaux étudiés est Ila suivante :

Pb > U > Cu> Cd.
Le tableau IV-6 regroupe les capacités maximales de cette série.

A partir d’une solution contenant ces quatre métaux, il est difficile voire
impossible de les séparer ou de récupérer un métal parmi les quatre (Figures
IV-37 et IV-38).

L’étude de la durée de vie de ces résines montre la stabilité de la capacité
de ces copolyméres vis a vis de l'uranium et du cuivre. La figure IV-39 montre
la capacité a complexer le métal en fonction du nombre de cycles de

complexation.

En résumé, il s’avére que les copolyméres non modifiés peuvent &tre
divisés en deux groupes selon !'affinité de ces derniers envers les métaux

étudiés :

- copolyméres dont le comonomére est le styréne ou le méthacrylate
de méthyle (séries G, D, GD et GM) qui ont une affinité pour le cuivre et
'uranium et qui ne complexent pas le plomb et le cadmium dans le domaine de

pH étudié.

- copolyméres dont le comonomére est 1’acide méthacrylique (série
GA) qui ont une affinité croissante pour le cadmium, le cuivre, l'uranium et le

plomb, donc qui ne sont pas sélectifs vis a vis des métaux étudiés.
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Figure IV-37 : Capacités des résines de la série GM on tonction du
nombre de cycles (fixation/libération)
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Figure IV-39 : Capacités des résines de la serie GA en fonction <u
nombre de cycles (fixation/libération}
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B/ POLYMERES MODIFIES

Nous avons testé trois résines commerciales afin de les comparer aux

résultats obtenus avec nos polyméres modifiés.

Les caractéristiques chimiques et texturales des résines commercilaes sont

regroupées dans le tableau IV-7.

Les copolyméres modifiés ont été essentiellement complexés avec 'uranium.
Dans le cas des copolyméres contenant des groupements aminophosphoniques,
nous constatons que la capacité augmente quand le taux de tranformation des
fonctions augmente. Les figures IV-40-41 donnent les profils capacité-pH des

copolyméres étudiés ainsi que ceux de la résine C467.

Nous remarquons l’indépendance de la capacité des résines a complexer
1’uranium dans le domaine de pH étudié, que ce soit pour les copolyméres

modifiés ou la résine commerciale.

Le tableau IV-8 regroupe les capacités maximales de cette série de

polyméres.

Les analyses qualitatives et quantitatives (photos IV I-K et figures IV-42
et IV-44) montrent la formation d’une couronne a la périphérie de la bille pour
P’uranium par contre le taux de phosphore est faible a la périphérie de la bille
(sur la longueur de la couronne formée par l’'uranium). Le taux de phosphore
augmente en dehors de la couronne et reste constant. L’étude de la durée de vie
d’un des copolyméres modifiés (G70P3) montre que la capacité est presque

inchangée (figure IV-45).

Les polyméres modifiés par le disulfure de carbone portant des
groupements dithiocarbamates, la complexation de l'uranium avec les polyméres
modifiés et la résine commerciale ES465 a donné les profils capacité~pH (figures
IV-46 et 1IV-47). Ces profils montrent la dépendance de 1la capacité des
copolyméres au pH de la solution. Le tableau IV-3 regroupe les capacités

maximales des copolyméres modifiés et la résine commerciale ES465.

Les capacités des copolyméres modifiés sont comparables sinon supérieures

a celle de la résine commerciale.
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Figure IV—-41
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Echantillon G70P1 G70P2 G70P3 c467

pH 6 6 6 6

C(mgU/g) 34 41 49 13

Tableau IV-8 : Capacités maximales des
polyméres aminophosphoniques
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Figure IV—42 : Répartition massique du chlor
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Figure IV-43 : Répartition massique du phosphore
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Figure IV-4S5 : Capacités des résines de la série (G70P3) en
fonction du nombre de cycles (fixation/libération)
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Figure IV-47
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Echantillon G70s1 G7082 G70S3 ES465

pH 6 6 6 6

C(mgU/g) 39 75 51 39

Tableau IV-9 :Capacités maximales des
polyméres dithiocarbamates.
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Les analyses qualitatives (photos IV L-N) et quantitatives (figures IV-48 a
IV-50) montrent la formation d’une couronne d’uranium a la périphérie de la

bille, la distribution homogéne du chlore et du soufre.

La répétition plusieurs fois du cycle complexation/décomplexation montre la
stabilité de la résine dans les conditions opératoires puisque ces cycles

n’altérent pas la capacité de la résine (figure IV-51).

Dans le cas des copolyméres contenant des groupements aminodiacétiques,
les complexations du copolymére modifié (G70Al) et de la résine commerciale
ES466 avec l'uranium et le cuivre entre autres, donnent les profils capacité-pH
(figures IV-52 et IV-53). La complexation de I'uranium est indépendante du pH
dans les deux cas, par contre, la complexation du cuivre dépend du pH dans le

cas de la résine commerciale.

Le tableau IV-10 regroupe les résultats obtenus.

Echantillon G70Al ES466

Métal Cu U Cu U
pH 5 6 5 6
C(mg/g) 55 52 118 29

Tableau IV-10.

Nous constatons la grande capacité de la résine commerciale a complexer le

cuivre par contre 1’uranium est faiblement complexé.

L’étude de la durée de vie du copolymére G70Al1 montre sa stabilité a

complexer le cuivre et 'uranium (figure IV-54).

Enfin, dans le cas des copolyméres renfermant les groupements thiourés, la
complexation du copolymére (G70I1) avec Puranium, le plomb et de cadmium
montre son affinité pour l'uranium. La capacité de ce copolymére pour l’uranium
A pH = 6 est de 38 mg U/g. Cette capacité est presque nulle pour le plomb et le
cadmium. La figure IV-55 montre le profil capacité-pH. La complexation de

'uranium est indépendante du pH dans le domaine de pH étudié.
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Figure IV-51 : Capacités de la résine (G70S3) en fonction du
nombre de cycles (complexation/libération)

Ac {(mg métal/g)

50 | D\ /”\u U

(w]

25 1L
G70S3
nombre de cycles
1 ] | 1 —
0 1 2 3 4

Page — 17&



Figure IV-52
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Figure IV-53
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Figure IV—-54 : Capacités de la résine (G70Al1) en fonction du
nombre de cycles (fixation/libération)
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Figure IV-55
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En résumé, la complexation de ’'uranium est généralement indépendante du
pH de la solution pour les polyméres modifiés , ce qui n'est pas le cas des
copolyméres non modifiés. Par contre, la capacité maximale est inchangée sauf

dans de rares cas (G70S2).

D’autres essais de complexation ont été effectués de fagon préliminaire a la

complexation de "'uranium dans l’eau de mer.

Les essais effectués ont été menés avec le copolymére non modifié G70 en

présence de cations alcalino-terreux en large excés par rapport a l’uranium.

Moo oD e b 1o
PO OGP aTioLre

A 25 ml de solution contenant de 'uranium, du calcium ou/et du magnésium
est ajocuté 50 mg de billes et le pH est ajusté a la wvaleur désirée., La
complexation est poursuivie jusqu’a stabilisation du pH a la wvaleur voulue.
L'ajustement du pH se fait par la soude N ou l'acide chlorhydrique N. Les billes
sont ensuite filtrées et mises au contact de 10 ml de solution HCl N. Le dosage
de l'uranium s’effectue a l'arsenazo. Dans les conditions de dosage seul 'uranium
est dosé. Le calcium et le magnésium ne donnent pas de complexes avec

I’arsenazo 4 pH acide. Les essais effectués sont regroupés dans le tableau IV-11.

Nous constatons que la présence des alcalino-terreux n’altére en aucun cas
la capacité du copolymére a complexer l'uranium. Le recyclage (2nde fixation)

donne les mémes capacités que pour les premiers essais de complexation.

Cone Lus Lo

La complexation des polyméres soclvolysés s’avére sélective envers le cuivre
et Puranium sauf dans le cas de la série GA ou les quatre métaux sont plus ou

moins complexés.

I ¥y a une dépendance entre la capacité de la résine et le pH de la

solution contenant le métal a complexer.
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% molaire
Echantillon ---==—=+-—=mr—
G70
U Ca Mg pH C(mg U/g)
lére 1 100 0 5,1 37
fixation 1 0 100 5,0 45
1 100 100 5,6 49
2nde 1 100 0 5,4 45
fixation 1 0 100 5,4 45
1 100 100 5,6 47

Tableau IV-11 : Capacités du copolymére G70
en présence de calcium et de magnésium.
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Par contre, dans le cas des polyméres modifiés chimiquement, cette
dépendance est atténuée voire inexistante dans certains cas et la capacité des

résines augmente en augmentant les taux de transformation.




CONCLUSION



Le principal objectif de ce travail était de mettre au point une méthode de
synthése de polyméres macroporeux fonctionnels contenant la fonction amine,
cette derniéere pouvant servir de site pour la modification ultérieure des
échantillons. Nous avons utilisé un mode de polymérisation en suspension en
choisissant d’utiliser un monomére fonctionnel (ou plus exactement son
précurseur) lors de la synthése plutdt que de procéder a une post
fonctionnalisation. Nous espérions ainsi obtenir une répartition homogéne des

sites aminés au sein des billes.

Parmi les méthodes diverses proposées dans la littérature et permettant
d’aboutir a la vinylamine, nous avons choisi d’utiliser la méthode qui consiste a

passer par l'intermédiaire d’un carbamate.

L’influence de divers paramétres sur les caractéristiques chimiques et

prhysiques a été étudiée :
- proportion de N-vinyl-t-butylcarbamate (NVTBC) et de comonomére.
- nature et taux d’agent réticulant.

- taux d’agent porogéne (nous avons toujours utilisé [’heptane, agent

porogéne précipitant).

L’utilisation du divinylbenzéne (DVB) comme agent réticulant conduit a un
faible taux d’incorporation du NVTBC mais les volumes poreux et les surfaces
spécifiques sont élevées. Par contre D’éthyléne glycol diméthacrylate (DMG)
conduit a une forte teneur en NVTBC et un bon volume poreux, mais les surfaces

spécifiques sont faibles.

L'usage d’un mélange de ces deux agents réticulants est un bon compromis

entre ces deux extrémes.

Contrairement a ce qui est observé pour les homologues Ilinéaires, la

solvolyse n'’est jamais compléte et méme médiocre dans le cas ou le comonomeére



est l'acide méthacrylique. De ce point de vue la solvolyse peut étre assimilée a

une post fonctionnalisation.

Les essais menés en vue de remplacer la solvolyse, opération longue et
incompléte, par une thermolyse sont prometteurs. En effet, la perte de poi ds
observée est égale a la valeur théorique pour la transformation du carbamate en

amine.

L’analyse en microsonde ‘dq Castaing des polyméres solvolysés montre que

la répartition des fonctions amines est homogéne au sein de la bille.

Quelques essais de transformation des fonctions amine en fonctions
thiourée, dithiocarbamate ou aminophosphonique ont montré que le taux de
transformation est peu élevé mais ici encore l’analyse par microsonde montre que

la distribution des atomes de soufre ou de phophore est uniforme.

Une fois nos supports bien caractérisés, nous avons étudié leurs
propriétés chelatantes vis & vis de métaux, tout particuliérement des ions : Cu?,

Pb2t, Cd?* et UOC2%,

Tous les échantillons fixent bien Cu?* et UO2?%, par contre seuls ceux

contenant l'acide méthacrylique comme comonomére fixent Pb2?*t et Cd3?*,

Dans le cas de la chelation de lion UQO2?%, la texture du support a une
influence : plus le volume poreux est faible, plus la fixation du métal se fait

dans une gamme étroite de pH, augmentant donc la sélectivité.

La présence des ions Ca?* et Mg?* introduits pour simuler les conditions
de fixation de l'uranium contenu dans 1l’eau de mer, n’a aucun effet sur Ila

capacité du support.

Enfin, la capacité des supports n’est pas modifiée par des cycles

successifs fixation/libération du métal.

En ce qui concerne les supports dans lesquels la fonction amine a été
modifiée, la présence de fonction "soufrés" ou "phosphonées" entraine un

comportement différent qui se traduit par une capacité plus importante a bas pH.

L’analyse de la répartition des métaux, faite par microsonde, montre que la
fixation du métal se fait de fagon uniforme au sein de la bille, sauf dans le cas

de l'uranium qui se fixe de préférence dans la couronne extérieure.



Les perspectives de développement de ce travail sont nombreuses :

- dans le domaine de la chélation des métaux (récupération par
concentration sur résine, dépollution), il faut certainement chercher a fixer sur
les supports des groupes complexants plus sélectifs tels que les calixarénes

proposés récemment pour 'uranium (15).

- ce type de support peut certainement trouver des débouchés dans le
domaine de la catalyse supportée ou de la chromatographie. Dans ce dernier cas,
il est nécessaire de disposer d’échantillons dont la granulométrie soit beaucoup
plus fine que celle des support utilisés dans notre travail{(de l'ordre de 10
microns au lieu de 1 mm). Les premiers essais menés dans ce sens au laboratoire
sont trés encourageants et permettent d’espérer des applications en
chromatograhie d’affinité (complexes d'inclusion ou chelation par métaux

immobilisés).
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Résumé
Au cours de ce travail, nous avons synthétisé une série de copolymeéres &
base de précurseurs de la vinylamine (NVTBC} réticulés au divinylbenzéne (DVB) k
ou/et au diméthacrylate d’éthyléne glycol {(DMG) dans le but de tester leurs

affinités vis 3 vis des métaux de transition.
Les caractéristiques chimiques et texturales obtenues montrent P'influence

des conditions de polymérisation (taux de porogéne, nature et taux des

réticulants, nature du comonomére).
La déprotection de la fonction amine effectuée par solvolyse ou thermolyse
donne de meilleurs résultats dans le cas de la thermolyse (méthode facile et peu

coliteuse).
Plusieurs essais de transformations chimiques ont été effectués sur les
polyméres solvolysés afin d’avoir des groupements plus sélectifs vis & vis de
certaing métaux de transition (aminophosphonique, thiourée, dithiocarbamate,

aminodiacétique).
Des essais de complexation ont été faits avec l’urahium, le cuivre, le plomb
et le cadmium et nos résines montrent une bonne affinité avec Puranium et le

cuivre. Les polyméres modifiés se distinguent des polyméres non modifiés par la

complexation a4 bas pH et augmentation de Ia capacité des résines.

Mots-clés
Polyvinylamine
Polyméres macroporeux
Thermolyse
Soivolyse
Uranium
Cuivre
" Spectroscopie U.V.-visible
Absorplion atomigue
Hydrométallurgie




