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'L'utilisation de polymères réticulés fonctionnels a connu un développement très 

important ces quinze dernières années. justifié par les avantages que présente la 

chimie organique à partir de réactifs supportés par rapport à la chimie organique en 

solution. Ces avantages ont été largement commentés (1) . 
II ne fait aucun doute que le nombre des applications industrielles de ces 

polymères est appelé à croître, surtout dans le domaine de la chimie fine qui concerne 

les molécules à haute valeur ajoutée. Cet intérêt croissant polir les siipports polymères 

s'est concrétisé p3r de nombreux travaux se rapportant 2 /ems appfiegtio~~s et air 

mefanf3fne.s or/ a11,t-phehomènes />zl"rvef~rlf~i /of3 de ces r?pp/iccll"of~s . 

Les supports polymères sont utilisés de  plusieurs manières : 

* comme re"ac/;fs suppor/e"s . Dans ce cas. à quelques exceptions près. nous 

avons la transposition sur polymère de réactions généralement bien conniies en solution 

conime les oxydations, les réductions. les halogénations et acylations (3). 

* comme polymères parleurs . Le principe est le suivant : la molécule à 

modifier est fixée sur le polyiiièi-e le teiiips d'une réactioii oit subit plusieurs i-éactioris 

avant le déblocage final (3) . Dans ce domaine, Merrifield (4) a été le précurseur. 

Depiiis de nonibreux progrès ont été réalisés et les applicatioiis se soiit élargies daiis la 

synthèse d'oligosaccharides et d'oligon~icléotides (5) . 

* commepo/ymres ca/a/useurs Les principales applications sont : 

- /a eata&se acide-base . Dans ce cas. les polymères sont sous fornie acide ou 
basique et servent à catalyser des réactions comme par exemples. l'hydrolyse, 
l'estérification (6).  

- /a ratabse tr&hase (7). Dans ce type de catalyse. il s'agit d'activer un anion en 

le transférant d'iine phase aqueuse à une phase organique ; le polymère sert de 

catalyseiir en facilitant le transfert de cet anion sous la forme: 

ou bien en complexant le contre ion avec un éther couronne de la forme 



- /a c,ll'&se par /es ~ne'ralfx de trr7ns1jf;on (8). La fixation de ce type de catalyseiirs 

homogènes sur des  polymères répond au besoin de recycler des catalyseurs souvent à 

base de métaux onéreux. 

I I  est unanimement reconnu que. lors de l'utilisation de catalyseiirs ou de réactifs 

siipportés par des polymères. la réactivité et la séléctivité de ces dits catalyseiirs oii 

réactifs sont fortement influencées par la présence même du polymère. 

Ces effets peuvent être : 

- d'origine phphque (effets de concentration localisée. de séparation de sites 

réactifs, de diffusion dépendant de la viscosité, et effets stériques ... 1. On peut citer par 

exemple la réaction de Koenig-Knorr en présence de tetraoxomacrocycle greffé sur des 

résines styréniques comme le montre le schéma réactionnel suivant (9). 

Les auteurs ont conclu que le rendement et la sélectivité de cette réaction peuvent 

être expliqués par des effets d'encombrement stériqiie dûs à la rigidité des chaînes 

polymériques. 

- d'origine chimique (interactions dûes au microenviromement, aux insa- 

turations ... 1. MORAWETZ (10) a. comne exemple d'effet dû au niicro- 

environnement, montré que l'introduction de réticulations dans un polymère entraînait 

une variation de la vitesse d'une réaction suite à un cliangenient de  " polarité locale" . 
Un aiitre exemple est le suivant : l'hydrogénation asymétrique de l'acide cinnamiqiie 

par le catalyseur DIOP-Rhodium siipporté [DIOP = O-lsopropylidèiie-2,3 diliydroxy- 

1.4 bis(diplienylphospliino)butanel n'a pas lieu lors de l'ittilisation d'une résine type 

Merrifield ( I l )  caiise d'excliision tliermodynainiqiie liée à la nature "hydrophobe" du 

slipport. STILLE (12) a montré que le problènie poiivait être résolu en utilisant une 

résine Iiydrophile. 

Les polymères à base de styrène et notaniriient les copolynières styrène- 

divinylbenzène sont parmi les supports les plus utilisés. 



II  existe deux grandes classes de polymères supports à base de styrène (13) : 

- les polymères type "ges". Ils sont peu réticulés (de 1 à 5 O h  de 

divinylbenzène) et sont translucides. Ils ne présentent pas de porosité permanente mais 

possèdent des propriétés "gonflantes" variables en fonction du solvant organique utilisé. 

On les appelle également "microporeux" car l'espace occupé par le solvant gonflant, 

entre les noeuds de réticulation, est constitué de petits pores. Cependant, des auteurs 

(14-15) ont inontré que ces espaces poiivaient être considérés comme des segments de 

polymères "semi-dilués". La mobilité à l'intérieur des micropores est réduite par la 

haute viscosité du milieu. 

Les résines "gel" à 2 % d'agent réticulant sont les pliis iitilisées car elles allient de 

bonnes qualités gonflantes à de bonnes qualités mécaniques. 

- Les rekines poreuses, Elles sont obtenues quand la synthèse a lieu en présence 

de 5 à 60 % de divinylbenzène, et d'un agent .porogène. Durant la polymérisation se 

produit une séparation de phase. L' extraction du porogène siiivi du séchage de la résine 

provoque la porosité. dîie à des "pores" permanents de différentes tailles. Lors de la 

mise en contact de la résine avec lin solvant organique, la taille des pores petit changer 

mais elle est généralenient maintenue. La diffusion des réactifs oii des prodiiits est 

réduite à l'intérieur des très petits pores à cause de forces de capillarité, et à cause d'une 

très grande viscosité dûe au taux de réticulation très iinportant. 

Ces résines ont donc uii pouvoir gonflant presque inexistant coniparé à celiii des 

résines microporeiises niais possèdent une nieilleure tenue mécanique. 

Dans notre laboratoire, cela fera environ dix ans que nous avons synthétisé et 

utilisé ce genre de polymères (essentiellement les poreux) en vue d'applications 

diverses : 

- catalytiques (16). 

- supports de réactifs (17-18) 

- activités complexantes (19). 

Polir chaque type d'applications, i l  a fallu introduire iine fonctiorinalité bien 

spécifiqiie. Les modifications chimiques iitilisées polir introduire ces fonctionnalités sont 

tolites des réactions très répaiidiies dans l'usage des polyinères. 



C'est pourquoi nous avons jugé intéressant d'étudier de manière approfondie les 

conséquences sur les caractéristiques texturales et chimiques des polymères, 

qu'entraînent ces fonctiomalisations. En améliorant nos connaissances à ce sujet, 

nous espérons optimiser la fonctionnalisation des polymères poreux et expliquer leurs 

comportements lors d' applications précises. 

Les réactions que nous avons entrepris d'étudier. sont : 

- la chlorométhylation de copolymères styrène-divinylbenzène 

- la phosphination de terpolymères styrène-divinylbenzène-bromostyrène . 

- la chlorosulfonation de polymères styrène-divinylbenzène 

- la condensation de la 3-diméthylaminopropylamine sur les polymères 

chlorosulfonés cités précédemment. 

Nous avons également analysé les terpolymères STlDVBIBrST qui ont servi 

de polymères précurseurs pour la phosphination, Cette étude se distingue des 

précédentes par le fait que la fonctionnalisation a été introduite directement lors de la 

polymérisation. 

Dans chaque cas, l'étude consistera à déterminer les conséquences entraînées par 

la fonctionnalisation sur : 

- les caractéristiques texturales 

- les caractéristiques chimiques des polymères. 

Nous essayerons également d'expliquer le "pourquoi" des anomalies observées 

lors de ces fonctionnalisations. 
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Les supports macromoléculaires poreux sont pour la plupart à base de 
styrèneldivinylbenzène. La texture poreuse est obtenue par addition ati mélange des 
nioiionières d'titi agent porogène qui. extrait en fin de réaction provoque l'apparition de 

la porosité. La texture finale dépend de la proportion d'agent réticulant, ainsi que de la 

nature et de la quantité d'agent porogène. 

11 existe trois classes de porogènes (1-2) : 

- porogèoe sol~aof 

11 est à la fois solvant des monomères et des homopolymères non réticulés (ex : le 
toluène dans le cas des résines styrèneldivinylbenzène) . 

- porogèoe pre"c~;OiIaof 

II est solvant des monomères et non solvant du polymère (ex : les hydrocarbures 

aliphatiques. les alcools ou acides organiques dans le cas des résines 

styrèneldivinylbenzène) . 
- poro~ène macromoleCulaire 

C'est un polymère linéaire soluble daiis les moiiomères (ex : le polystyrène dans le 

cas de résines styrèneldivinylbenzène) 

11 est important de comprendre comment se forme la structure poreuse. Un schéma 

de cette structure est donné ci-dessous : 

niacropores (50-1000 nm) 

icrosphères ( 100-200 nm) 

petit pore (5-15 nm) 

noyau ( 10-30 nm) 

grands agrégats \ 
(pm) pore intermédiaire (20-50 nm) 



Guyot a récemment proposé (3)  une certaine approche du problème. II tient 

compte des valeurs relatives de  conversion : 

- pour l'apparition des microgels (facteur d e  conversion (7) . II correspond au 

moment où la première fraction de gel apparait. 

- pour la séparation de phase du polymère (facteur de conversion PSI . Celle-ci 

dépend du type de solvant et à un degré moindre de la densité de réticulation. 

- polir le chevaiichement des structures du polymère dans le milieii (facteur de 

conversion C*). 11 correspond à la concentration critique ait-dessus de laquelle il y a 

interpénétration des molécules de polymère dans la solution. C* augmente quand la 

densité de réticulation croît ou quand les qualités de solvatation du milieu diminuent. 

Nous allons étudier tout d'abord le cas des progènes sol~ants. 

Le facteur G a pu être établi grâce à la chromatographie de perméation de 

gel (4). 11 se produit très rapidement surtout quand le taux de divinylbenzène est élevé : 
au bout de 6 minutes dans le cas de polymérisation de styrène-divinylbenzène (50 % en 

divinylbenzène) en présence de toluène. Des petits microgels ou particules noyaux se 

forment même après que toutes les molécules de  divinylbenzène aient été consommées 

(les rapports de réactivité sont tels que les molécules de divinylbenzène polymérisent 

plus rapidement que le styrène). Ils s'agglomèrent très rapidement. donnant naissance à 

de grands agrégats. Quand de nouvelles particules noyaux apparaissent, elles peuveiit 

soit s'intégrer dans des agrégats déjà existants soit en former de noiiveaux. A cause de 

la grande réticulation des particules noyaiix, le solvant et les nionoinères qui n'ont pas 

encore réagi, sont expulsés à l'extérieur de ces particules et donnent naissance à une 

zone moins réticulée. 

A l'intérieur des agrégats, les parties extérieures des microgels peuvent 

s'interpénétrer. et même se lier de façon covalente grâce aux doubles liaisons pendantes 

dûes aux molécules de divinylbenzène. 

Le même phénomène peut se produire entre les agrégats à condition que 

- le taux de divinylbenzène ne soit pas trop important (qiiand le taux de  DVB est 

plus important, la réticulation est pliis dense et rédiiit donc la possibilité qu'ont les 

doubles liaisons résiduelles de polymériser entre elles). 

- le système ne soit pas trop diliié par le solvant (constitué de porogène et de 

monomères), expulsé des noyaux et des agrégats. 

A ce stade, s'il reste assez de monomères. l'espace libre (essentiellement les 

macropores) sera occupé par du polymère (facteur C D )  et de ce fait, le produit final 

correspondra à une structure composée de noyaux impénétrables dispersés dans une 

matrice moins réticulée. 



La frontière entre la phase "gel" et le domaine poreux est nettement définie. Quand 

la porosité est formée de façon définitive. on obtient de grandes surfaces spécifiques 

(500 à 700 rn2.g-1). Quand on augmente le taux de porogène solvant. la porosité croît. 

Mais quand on utilise trop de porogène, on observe une suspension de très petites 

particules (5). 

Le cas des porogènes macromoléculaires a été moins étudié. Néanmoins on a 

abouti aux conclusions suivantes : 

*bien que le porogène soit soluble au départ dans le milieu réactionnel, les 

molécules réticulées deviennent évidemment non compatibles avec les molécules de 

porogène macromoléculaire et une séparation de phase a lieu très rapidement. Les 

particules noyaux réticulées sont entourées d'une solution de monomères et de 

porogène. Dans cette solution le phénomène d'enchevêtrement de structures 

polymériques (C*) a lieu. Ceci explique à la fois l'influence du poids moléculaire du 

porogène et de la concentration du porogène sur la distribution de la taille des pores (6). 

Le dernier cas, le plus complexe d'ailleurs, concerne les porogènes  

précipitants- 
Les monomères sont consommés au fur et à mesure et à un certain moment (plus 

long que dans le cas précédent) une séparation de phase se produit. Le milieu n'est plus 

solvant du polymère, qui de ce fait, précipite. Il y a alors formation de "coacervat" (état 

fortement solvaté des macromolécules, différent d'une structure type gel) riche en 

polymère. De petites gouttelettes assez stables pour ne pas fusionner apparaissent, à 

l'intérieur desquelles on retrouve les caractéristiques seniblables à celles d'un porogène 

solvant (exposé précedemrnent). La microsynérèse (l'expulsion du solvant des 

particules) se fait beaucoup mieux dans le cas d'un porogène non-solvant, ainsi les 

particules noyaux (particules élémentaires constituant la microsphere) sont mieux 

individualisées, provoquant de grandes surfaces spécifiques (>  100 m2.g-1, si les 

microsphères ne sont pas reliées par pontage) pour de petites quantités de 

divinylbenzène, de l'ordre de 20% . La frontière entre le domaine gel et le domaine 

poreux s'observe pour des taux de divinylbenzène et de porogène faibles. 

A l'extérieur des particules de microsphères, la polymérisation des monomères 

résiduels se poursuit ; le polymère ainsi formé est capturé par les microsphères qu'il 

recouvre. 

Quand la quantité de porogène est importante, on trouve plus de monomères 

dissous à l'extérieur, et le phénomène de "recouvrement" des microsphères est plus 

accentué. A un certain niveau, à la fois les petits pores (entre les particules noyaux) et 

les pores intermédiaires deviennent inaccessibles. 



Quand toutes les microsphères sont recouvertes et que seuls subsistent les grands 
pores entre les agrégats (frontière supérieure du domaine macroporeux). la surface 

spécifique décroît jusqu'à atteindre des valeurs de 10 à 20 m2.g-1. 

Tous ces doniaines se retroilvent sur le schénia siiivant (cas de  I'lieptane) établi 

par JACOBELLI (7). 11 nous montre les différentes zones de porosité lorsque l'on fait 

varier les teneurs en divinylbenzène et porogène. 

C o ~ o l y m é r i s a t i o n  d e  styrène-divinylbenzène e n  présence d 'heptane  
comme agent porogène 1 : domaine gel 

II : domaine macroporeux 
I I I  : domaine oii les microsphères sont recouvertes avant 

la fin de la polymérisation 

Nous venons d'exposer en détail comment se forme la structure poreuse des 

copolymères styièneldivinylbenzène. 11 est absolument nécessaire de connaître ces 

bases pour comprendre et expliquer le comportement d'un polymère poreux vis à vis 

d'une réaction chimique ou de toute autre application. 

Les polymères poreux doivent toujoiirs être fonctionnalisés pour être utilisés 

comme supports de réactifs ou de catalyseurs. 



Il existe deux manières d'introduire la fonctionnalisation : 

* fa première et aussi la plus classique consiste en la modification chimique 

ultérieure du polymère. La chimie correspondante a été fort étudiée (8). 11 est important 
de souligner que le degré de fonctionnalisation réellement obtenu (expérimental) est 

parfois inférieur au degré théorique calculé, si la diffusion des réactifs dans la résine à 

modifier est difficile. De plus des paramètres conformationnels peuvent aussi réduire le 

taux de modification (9). 

* /a seconde façon de produire des résiries fonctionnalisées passe par 

l'introduction directe du groupe fonctionnel par la copolymérisation d'un monomère 

possédant la "fonction" appropriée. Un nombre assez grand de groupes fonctionnels 

peuvent être introduits par substitution sur le noyau benzénique du styrène ou par 

estérification de l'acide acrylique, les monomères ainsi fonctionnalisés sont facilement 

polymérisables. L'intérêt de la méthode est qu'elle est plus rapide et aussi plus "propre" 

que la précédente ; en effet on évite les réactions secondaires. Elle permet aussi, 

parfois, d'expliquer l'agencement des groupes fonctionnels dans la chaîne polymérique, 

quand les rapports de réactivité des CO-monomères sont connus (9). L'inconvénient est 

qu'un nombre plus ou moins important de sites fonctioiinels demeure i~iaccessible. car 

ils sont intégrés dès le début de la polymérisation dans les particules noyaux. 



CHAPITRE 1 

SYNTHESE DES POLYMERES POREUX 
FONCTIONNALISES. 



1 LA POLYMERISATION 

Deux types de polymères poreux ont été synthétisés : 

* des copolymères styrène-divinylbenzène 

* des terpolymères styrène-bromostyrène-divinylbenzène 

1.1 LES REACTIFS 

1.1.1 Les monomères 

C'est un produit commercial Merck pur à 90 % stabilisé par 20 ppm de tertio- 

buty14 pyrocatechol. Il contient 0.5 % de méthylbenzène et des quantités très faibles de 

divers produits comme l'éthylbenzène. le toluène et le benzène . Il n'est pas purifié 

avant utilisation. 

C'est un produit Merck utilisé sans purification. Il est stabilisé par 0.2 % de 

tertiobutyl4 pyrocatéchol. 

Sa composition est la suivante : 

divinylbenzène (mélange d'isomères) :50 % 

éthylvinylbenzène (mélange d'isomères) :45 % 

méthylvinyl benzène 

diéthylbenzène 

naphtalène. 

La concentration en DVB (dans le polymère) est exprimée en pourcentageen 

poids par rapport au total des monomères, ce qui fait que le pourcentage cité varie de 

0 à 50 % quand la quantité de DVB commerciale varie de O à 100 % et celle des autres 

monomères de 100 à O % . 



C'est un produit commercial Janssen pur à 97 %. 11 est utilisé sans purification. 11 

contient du 2-bromostyrène et des quantités faibles de divers produits : méthylstyrène. 

styrène, toluène ... 

1.1.2 L'agent porogène 

Le choix du porogène se fait en fonction de la nature des monomères et de la 

texture désirée. Sa concentration s'exprime en pourcentage en poids par rapport au poids 

total de la phase organique (monomères + porogètie). 

Nous avons utilisé I'lieptane ( Merck) pur à 99 %, sans purification préalable. 

Notre choix s'est porté sur un polystyrène anionique possédant les caractéristiques 

suivantes : 

1.1.3 L'amorceur 

Noiis ,avons utilisé le peroxyde de benzoyle (hydraté à 25 % en poids pour éviter 

sa déconipositiori). 

Sa concentration est dans tous les cas de 1 % en poids par rapport aii mélange des 

monomères. 

1.1.4 L'agent dispersant 

L'agent dispersant est le sel ammoniacal du copolymère alterné styrène-anhydride 

maléique (C.S.A.M) en solution. La solution est préparée à partir de 9.3 g de 

copolymère et de 5 cm3 de soliition d'ammoniaque à 32 %. Le tout est ramené à 1 litre 

d'eau distillée. Cette solution est ajoutée à concurrence de 2.5 % en voliime par rapport 

à 1' eau . 



Axe souple 

, - - - - - Tachymètre 

- - -- Agitateur vitesse régl able 

--- Ampoule d'introduction 
- - -  Réfrigérant 

- - Palier d'agitation 

- - -- - Thermomètre 

- - ---Tige d'agitation 

- - --- Double enveloppe 

-----Ancre d'agitation 

----Circulation de liquide thermosta 

FIGURE 1 : Schéma du réacteur de  préparation des copolymères poreux 



1-1-5 L'agent protecteur 

L'agent protecteur est la gomme arabique (Merck) ; nous l'utilisons à 2 % en 

poids par rapport à l'eau servant de milieu de suspension. 

1-1-6 Le milieu de suspension 

Le milieu de suspension est l'eau. son volume est égal à : 

* une fois le volume de la pliase organique (monomères + porogène) dans le cas 

de la synthèse en présence d'heptane 

* quatre fois le volume de la phase organique dans le cas de I'i~tilisation d'un 

porogène macromoléculaire. 

1.2 LA POLYMERISATION 

1.2-1 Montage expérimental (figure n' l)  

La réaction de polymérisation s'effectue dans un réacteur thermostatique de forme 

cylindrique. 

Ce réacteur est muni d'un couvercle qui possède différentes entrées permettant 

l'agitation de la solution. la condensation des vapeurs, le contrôle de la température di1 

milieu réactionnel, I'introdiiction des réactifs et fa mise éventiielle sous atmosphère 

inerte. 

Le système d'agitation comprend un palier d'agitation étanclie. une tige 

d'agitation, une ancre d'agitation et un bloc moteur (agitateur Bioblock digital 2000 à 

réglage mécanique en continu de la vitesse avec tachymètre numériqiie). 

1.2.2 Mode opératoire 

La technique de polymérisation est identique à celle mise au point par Guyot et 

coll. dans le cas des copolymères ST-DVB (10). La polymérisation s'effectue en 

suspension dans l'eau à température constante, régiilée à + oii - l°C. Cette eau est 

introduite dans le réacteur thermostatique avec la goninie arabique et est portée à 88'C. 
Dès que la température devient stable, la vitesse d'agitation est réduite (50 tours Irnn) et 

le mélange moiiomères. porogène et amorceiir est introduit. Cette introduction définit le 

temps zéro de la réaction. 



La vitesse d'agitation est alors rapidement augmentée (en iine minute) jusqu'à 

environ 200 tours par minute (210 à 220 dans le cas de l'utilisation de porogène 

macromoléculaire) . Lorsque la suspension est bien établie . le C.S.A.M est additionné. 

Environ 35 à 40 minutes après I'introdiiction de la phase orgatiique apparaît "le point de 

collage" à partir duquel les goiittes liquides de moiioinères deviennent des billes de 

polymère. Ces billes donnent des filaments gluants quand elles sont comprimées puis 

relachées. On augmente alors l'agitation (350 tours par minute) pour éviter 

l'agglomération. Quelques minutes plus tard (5 à 10 minutes) se sitiie "le point de gel" 

qui correspond à environ 20 % de conversion. Les billes ne collent plus et la vitesse 

d'agitation peut être réduite à sa valeur primitive. 

Quatre heures après le temps zéro. la conversion atteint 90%. II faut encore 

continuer quatre heures pendant lesqiielles les billes durcissent et acquièrent leiirs 

propriétés mécaniques définitives. Les billes sont finalement décantées. 

1.3 EXTRACTION D E  L'AGENT POROGENE 

Suivant la polymérisation envisagée, différents types d'extraction sont effectiiés : 

Les billes sont introduites dans iine cartouche et sont extraites au soxhlet par le 

méthanol. Dix à vingt cycles, suivant la quantité de porogène utilisée pendant la 

polymérisation. sont nécessaires pour extraire la totalité de ce porogène. 

* en prekence de porogène macromofeCu~az>e 

Les billes sont tout d'abord extraites ail soxhlet par le toluène, afin d'éliminer le 

"polymère porogène". Cette première extraction est suivie d'une deuxième au méthanol 

pour éliminer le toluène et se replacer dans les mêmes conditions que précédemment. 

1.4 SECHAGE E T  TAMISAGE 

Les billes de polymères sont filtrées sur Büchner puis séchées 24 heures sous vide 

primaire à 60°C. 

Elles sont ensuite tamisées et classées par taille; sont conservées les billes dont le 

diamètre est supérieur à 0.315 mm et inférietir à 2 mm. 



II MODIFICATION CHIMIQUE DES POLYMERES POREUX 

Quatre types de fonctionnalisation ont été menées: 

- La chlorométhylation de copolymères ST-DVB 

- La phosphination de terpolymères ST-DVB-BrST 

- La chlorosulfonation de copolymères STIDVB 

- La condensation de la 3-diméthyl.aminopropy1amine sur les copolymères 

STlDV B chlorosiilfonés 

11.1 LA CHLOROMETHYLATION DE.COPOLYMERES ST-DVB 

La chlorométhylation du noyau benzénique est réalisée. grâce à une réaction de 

substitution d'un hydrogène par un groupement CH2CI+. 

Elle est schématisée par : 

H + CH,CI* catalyseur solvant ; @ - C H 2 C l  + H' 

Le catalyseur est un acide de Lewis ; ZnC12,AIC13, SnC14 ... 

La substitiition est orientée eii ortlio et para du fait de l'effet inductif donneur de la 

chaîne polymérique. 
La préparation de l'entité électrophile réactive CHîCl+ peut s'effectuer de 

différentes manières : 

111.1.1 Par le formol et l'acide chlorhydrique (1 1) 

Le schéma réactionnel envisagé est le suivant : 

H H 
\ 

C = O  + H C I  - - C H ~ C I '  + [Z~CI ,OH]-  

H 
/ H ' 'OH 



Dans un ballon de 250 cm3 plongé dans un bain thermostaté à 60°C et muni d'un 

agitateur, d'un réfrigérant. d'une entrée de gaz, on introduit 10 g de polymère.75 ml de 

dioxanne. 25 ml de tétrahydrofurame (THFI et 30 ml d'une solution aqueuse de 

formaldéhyde à 37%. L'ensembie est laissé pendant 15 minutes sous agitation. On 

sature avec l'acide chlorhydrique gazeux à O°C. La saturation est obtenue au bout de 

quelques minutes. On ajoute ZnCI2 (0.2 mole) en solution dans un mélange de 75 mi de 

dioxame et 25 ml de THF et on augmente lentement la température jusqu'à 60 OC. La 

réaction est menée pendant 24 heures. 

Les billes sont ensuite lavées successivement avec 150 ml de THF. 150 ml de 

méthanol technique. On termine par un soxhlet au méthanol (10 à 20 cycles) . Les billes 

sont ensuite séchées en étuve à 65 'C sous vide primaire pendant 48 heures. 

11-1.2 Par le diméthoxyméthane et l'acide chlorhydrique (12) 

Le schéma réactionnel envisagé est le suivant : 

OCH, 
I / OCH3 SnCI, 
CH, + HCI --, CH,OH + CH, - [ ~ n  CI,OCH,]-+ CH,CI+ 
I 
O CH, 

'CI 

Dans un ballon de 500 ml. on introduit 20 g de copolymère et 50 g de 

diméthoxyméthane ; on laisse 1 heure sous agitation à 35 'C. L'ensemble est ramené à 

température ambiante (25 'Cl. on ajoute doucement 60 g de SOC12 et 5 g de SnC14. on 

chauffe jusqu'à 45 'C pendant 12 heures, on satiire avec l'acide clilorhydrique gazeux. 

Le mélange réactionnel est alors passé sur verre fritté. les billes sont lavées, 

d'abord avec du méthanol, puis avec une solution aqueuse d'HC1 à 3 %, enfin avec 11 

d'eau distillée jusqu'à pH neutre. On termine par un soxhlet au méthanol (10 à 20 

cycles). Les billes sont ensuite séchées en étuve à 65 'C sous vide primaire pendant 48 

heures. 



11.1.3 Par le chlorométhylméthyléther (13) 

Le chloroiiiéthylméthyléther étant suspecté cancérigène. i l  est iiidispeiisable de le 

manipuler avec précaution. 

Le scliénia réactioniiel envisagé est le siiivaiit : 

55 g de copolynière sont introduits dans un réacteur iiiuiii d'lin agitateur, d'un 

réfrigérant et d'iin thermomètre. 011 ajoiite, en une fois. 1.5 moles d'éther 

chlorométhylique. soit 120 ml mélangés à 50 ml de chloriire de méthylène. 011 agite 

lentement une heure à température ambiante, puis on additionne 0.2 mole de ZriCIZ 

anhydre (27.3 g).  La température est alors régulée à 40'C pendant 10 heures. toujours 

soiis agitation. Après refroidissement. on ajoiite goiitte i goiitte 100 ni1 de inéthaiiol 

tecliriiqiie. Le mélange réactionnel est filtré siir titi verre fritté. Les billes soiit lavées, 

d'abord ait iiiétliaiiol, eiisiiite à l'eau jusqu'à pH iie~itre. On terniine par i i i i  soxlilet aii 

méthanol (10 à 20 cycles). Les billes soiit ensuite séchées eii étuve à 65 'C soiis vide 

primaire pendant 48 lietires. 

11.2 LA PHOSPHINATION 

La pliospliiiiatiori des dérivés broiiiés ( 14,151 iiiipliqiie la pi-éparatioii de pliospliiiie 

lithiée selon l'équation : 

Le dérivé lithié réagit sur la fonction bromée siiivant la réaction : 

Les ptiosphines sont très sensibles à l'oxydation et à l'hydrolyse. II faut donc 

travailler avec dii matériel particulièrement sec et propre en présence d'azote sec et de 

solvants anhydres. 

Le solvant utilisé est le THF distillé fraîchement sous azote siir le coinplese 

benzophénone-sodiuni. I I  est conservé dans iin tube de Sclileiik soiis azote. 



benzophénone-sodium. 11 est conservé dans un tube de Schlenk sous azote. 

11.2.2 M o d e  o p é r a t o i r e  

20 ml de chlorodiphenylphosphine sont niis en présence de 1 g de lithim dans 

250 ml de THF anhydre. La réaction est faiblement exothermique et la température est 

régiilée par bain d'eau froide. On a alors apparition de la coloration rouge sang 

caractéristique de la phospliine lithiée. La réaction est prolongée quelques Iieiires afin de 

la compléter. 

La fixation de LiPa2 sur les terpolymères broiiiés s'effectue par siiiiple niise en 

contact pendant plusieiirs heures (4811). On additionne aux billes, préalablement mises 

dans le THF anhydre , quatre fois plus de nioles de LiPa2 qiie d'éqiiivalents de brome. 

La réaction de pliospliiiiation est prolongée 48 H ,  à refliix et soiis azote. Pendant ce 

teiiips la couleur du mélange réactionnel passe du.'rouge à l'orange. Dès qiie la réaction 

est terminée, les billes sont séparées et lavées consécutivement avec du THF. de l'eau, 

du toluène, de I'liexane, du THF, de l'acétone et de l'éther de pétrole. 

Les billes ainsi préparées sont séchées soiis vide à 60'C pendant 48 heiires. 

11.3 FIXATION D'UN BRAS ESPACEUR "S02NH(CH2)3N(CH3)2" 

Cette forictioniialisation a été obteiiiie eii plusieiirs étapes coiiime le iiioiitre le scliéiiia 

ci-dessous: 

11.3.1 La ch lo rosu l fona t ion  (16) étape a : 

Les billes de copolymères ST-DVB , ainsi qiie le chloroforme utilisé comme solvant, 

sont introduits dans un ballon surmoiité d'un réfrigérant. L'acide chlorostilfo~iiq~ie en excès 

est additionné. L'ensemble est porté à reflux pendant 48 H. 



Les billes sont ensuite filtrées. passées au soxhlet méthanol pendant 24 Heures, puis 

séchées soiis vide primaire. 

11-3.2 Condensation de la 3-diméthylaminopropylamine étape b : 

Dans un ballon , sont portées sous agitation les billes de polymères 

cldorosiilfonées, nuses en suspension dans la diméthylformamide (DMF). La 

3 dimethylarninopropyiamine. dissoute dans la DMF, est additionnée lentement. La 

réaction est exothermique. L'agitation est maintenue jusqu'à ce qiie la température 

reviemie à l'ambiante. 

Comme précédemment. les billes sont filtrées, passées au soxhlet méthanol. puis 

séchées. 



CHAPITRE 2 
-=-=-=- 

CARACTERISATION TEXTURALE 



Un polymère poreux est très bien défini d'lin point de vue textural par : 

* sa surface spécifique 

* sa porosité comprenant le volume poreux total, la distribution des rayons de pores 
* son observation en microscopie électronique 

Dans ce chapitre, nous décrirons ces trois techniques importantes dans l'étiide des 

polymères poreux. 

1 LA SURFACE SPECIFIOUE 

Les mesures de surface spécifique sont réalisées suivant la méthode B.E.T (17). 
Elle est basée sur l'adsorption physique de molécules gazeiises à la température de 

l'azote liquide, le gaz pouvant être l'argon, le krypton, I'azote. Dans notre cas, le gaz 

est l'azote, l'appareil utilisé est un chromatographe QUANTASORB Junior. 

1.1 L'APPAREILLAGE 

1.1-1 Le principe 

Le principe consiste à déterminer la quantité de gaz adsorbé par l'échantillon 

maintenu à la température de I'azote liquide, par une'  rnesiire de variation de 

concentration de I'azote contenu dans le gaz porteur (ici I'Héliu111). 

L'appareil utilisé repose sur les principes de la chromatographie en phase gazeuse 

où le solide, adsorbant à la température d'adsorption, tient lieu de colonne et oii la phase 

gazeuse servant de gaz vecteur est constituée par lin mélange connu de gaz adsorbable 

(l'azote) et d'un gaz vecteur non adsorbable (l'hélium). 

Ce mélange passe à débit constant sur I'échantilloi~ (3 1/11 daris notre cas) puis 

dans un appareil de mesure de concentration à conductivité thermiqiie (catharoinètre). 

Avec ce type d'appareil, on peut déterminer des aires spécifiques de 1 m3/g à 

500 m31g avec une précision de 2 % à 5 %. 



FIGURE 2 : Scliérna d e  pr incipe  d u  chromatograp l ie  Quantasorb 



Pour établir lin isotherme complet. on fait varier la pression partielle d'azote dans 
le niélatige initial grâce à un régulateur de débit très précis. 

1.1.2 Schéma de l'appareillage 

L'appareil comprend deiix circiiits gazeiix, le premier de mesiire, le deuxième de 

calibrage. 

La figure n02 nous explique le cheminement des courants gazeux. 

1.2 LES MESURES PROPREMENT DITES 

L'échantillon est tout d'abord dégazé dans sa cellule de mesiire par chauffage à 

100'C qiielqties heures. Piiis la celliile contenant I'écliantilloii est transférée dans le 

circuit de niesiire. 

Après équilibre à la température ambiante. oii procède à I'adsorptioii en 

iniinergeant la cellule de verre. oit se troiive I'écliantilloii, dans un vase Dewar 

contenant de l'azote liqiiide. Le pic d'adsorption est généré par le changement dc 

conductivité theriliique résultant de la diininution de concentration de l'azote. On 

considère qiie l'adsorption est terminée quand i l  n'y a pliis de différence entre les 

conductivités tlierniiques des gaz entrant et sortant de la celliile écliaiitillon. Ceci se 

tradiiit par lin retoiir à la ligne de base dit voltmètre et de l'enregistreur. 

Ensiiite. on nniorce la désorptioii eii ôtarit le bain refroidissant. Pendant cette 
opération, le gaz quittant la cellule échantillon est pliis riche eii adsorbant. Ceci se tradiiit 

par un pic de désorption. Puis on prélève une quantité coiiniie d'azote (par le septuiii 

noté "Su). qiie l'on injecte (par le septum "E") dans le fliix gazeiix permettant de 

"calibrer" le pic de désorptioii. Le clironiatograiiiine obtenu est le siiivaiit : 

Seiils les deiix derniers pics sont intégrés. Eii effet. le pic d'adsorption de forme 

nioins symétrique n'est pas pris en compte. 



1.3 EXPRESSION DES RESULTATS 

Pour un rapport PlPo fixé (ce rapport représente la pression partielle d'azote dans le 

mélange de gaz vecteur), la théorie B.E.T conduit à une équation de la forme : 

X = masse d'adsorbant adsorbée à la pression relative PlPo 

P = pression partielle de I'adsorbant 

Po = pression de vapeur saturante de I'adsorbant 

Xm = masse d'adsorbant adsorbée polir réaliser une rnonocouclie 

C = constante fonction des chaleiirs de condensation et d'adsorption 

On trace la coiirbe 1 1 X[PIPo-II en fonction de PlPo. 

On calcule S = (C-l)I(Xm.C) qui équivaut à la pente de la coiirbe 

i = 1 1 (Xm.C) qui est 1' ordonnée à l'origine 

En combinant S et i, on obtient Xni = 1 1 ( S+i 

La surface spécifique de l'échantillon, en mzlg, est donnée par l'équation : 

Ma = masse molaire de I'adsorbant (soit 28 pour l'azote) 

m = masse de I'écliantillon en gramme 

Xm = masse d'adsorbant adsorbée en monocoiiche en gramme 

N = nombre d'Avogadro 

Acs = surface occupée par une mole d'azote (soit 16.3.10-2 m2) 
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II LE VOLUME POREUX 

Le volume poreux est déterminé par porosimétrie au mercure (18.19). 

11.1.1 Montage expérimental 

L'appareil iitilisé est uii prosimètre Carlo-Erba de la série 800. 11 nous permet de 

mesurer des pores de rayon > 93 A. L'échantillon est introdiiit dans ut1 dilatomètre de 

100 cm3 surmonté d'un capillaire de 0.3 mnî de diamètre. 

* Banc de dégazage 

 fin de pouvoir remplir le dilatomètre de merciire et d'éliminer tolites traces de 

gaz sur les échantillons, il est nécessaire de réaliser le vide dans le dilatomètre. La 

figiire 3 nous donne le schéma de principe. 

* Le porosimè fre 

Cet appareil est basé sur la pénétration dii mercure dans les pores de dimensions 

données en fonction de la pression. II est composé de quatre parties : 

- zm ardocla ve 

C'est une enceinte étanche dans laqiielle on introduit le dilatoinètre. Cette enceinte 

est préviie polir supporter des pressions de 800 bars. Les contacts sont assurés d'une part 

en bas grâce à une électrode de connexion et d'autre part vers le halit à l'aide d'une 

aiguille de contact mobile qui suit le niveau du mercure dans le capillaire du dilatomètre. 

- zuj systè~~~e de p/cssio~~ 

Le liquide de pression (huile) est envoyé dans un système de pistons par 

l'intermédiaire d'une pompe. Trois pistons démultipliés sont installés en série de facon à 

atteindre des pressions importantes (jusqiie 800 bars). La sortie dii troisième piston est 

reliée à l'autoclave, le liquide de transmissio~i de pression étant alors l'éthanol. Des 

vannes d'entrée et de sortie d'éthanol pour le remplissage de l'autoclave sont installées 

à cet effet. 



L'appareil est muni d'un capteiir de pression à l'entrée de l'aiitoclave. 

- ~ J L  système de mesure de pehe'fration du nIerci/re 

L'électrode de connexion de l'autoclave est reliée à I'aigiiille de contact par 

l'intermédiaire d'lin relais. Dès que le contact n'est pliis assuré. le relais bascule et 

déclenche la mise en marche de l'avance automatiqiie d'une vis ; I'aigiiille pénètre dans 
le dilatomètre jiisqti'à ce qu'il y ait de nouveau contact. Cet enfoncement de l'aiguille 

déclenche un top dès que la vis a parcouru 115 ème de tour (0.2 mm d'enfoncement). 

* ferminal de mesures 

Le système d'acquisition des données a été informatisé. 

L'informatisation comprend : 

- rme cgrte eiectroniqr~e d i i~ te r f ipge (sortie série RS 332 et sortie parallèle 

réservée aii stockage des valeurs sur disqiiette) qui a pour fonctions de : 

* amplifier le signal de tension du capteiir de pression 

* convertir le signal sortant du relais (correspondant à l'enfoncement de l'aiguille) 

L'ensemble de ces deux tensions (signaux digitaux) est miiltiplexé et converti en 

valeurs numériques exploitables par l'ordinateur. 

Dès que I'aigiiille déclenche Lin top, trois mesiires conséciitives de pression sont 

prises dans iin temps très court. L'ordinateur enregistre les couples [nombre de coups. 

moyenne des trois mesures de pression]. 

- /brd/;7~1terel// T4NDY TRS 80 lnodP1e 1/00 sur lequel est chargé le logiciel 

de traitement des données. Il est possible de stocker dans la R A M  4 fichiers pour 

étalonnage de dilatomètres, et 1 fichier pour la mesure en coiirs. 

- / t e  TANDY DMP /O5 nous donne le Vpcuin, les références de 

l'échantillon, la date, le tableau de valeurs (rayon de pores, voliime poreux partiel 

correspondant) 

- /e /ecter/r de di-qr~ettecl pour stocker les données 



1.1-2 Mode opératoire 

L'écliantillon est dégazé sous vide priniaire (10-2 ?I 10 -3 rnbar) pendant 2 heures. 

On introduit alors le mercure dans le dilatomètre. 

Le dilatomètre est placé dans l'autoclave du porosimètre, on ajuste alors l'aigitille 

de contact au niveau du mercure, on règle le zéro de l'appareil. 

On lance alors la programmation de pression (O à 800 bars), qiie l'on suit avec le 

capteur de pression. 

1.1-3 Expression des résultats 

On peut déduire à pression P (pression appliqiiée) le volume poreux correspondant. 

Vp = ( h-ho) x S I rn 

h = hauteur de I'enfoncement de l'aiguille (cm) 

ho = haiiteiir de I'enfoncement de I'aigiiille dans le mercure seul (cm) 

m = masse de l'échantillon utilisé (g) 

S = surface du capillaire (0.07069 cm31 

Connaissant la relation généralement utilisée en por-osiméti-ie (19) : 

r =75000I (P  + 1)  (r en A e t  P e n  b a r s ) ,  

on en déduit le diamètre des pores occiipés en fonction de la pression. 

La mesure dii spectre des pores s'effectue donc en procédant a iine montée en 

pression par paliers. A chaque pression Pi, on note le volume injecté depuis le début de 

l'opération. On procède alors à un saut de pression. La variation de volume de mercure 

observée correspond au volume des pores dont les rayons sont compris entre 750001 

(Pi+l) et 750001 (Pi+l+P). 

On représente le plus souvent le spectre des pores par iine courbe donnant le 

volume poreux cumulé en fonction du logarithme des rayons des pores. 

Vp cum = f (log R i )  

Vp cum = E des volumes poreiix dîis aiix pores de rayons iiiférieiirs oii égaux à ri 



11.2 LA DISTRIBUTION DES PETITS PORES ( R < 3 0 0  A) 

11.2.1 Principe 

Contrairement à la théorie B.E.T où l'on utilise la partie inférieure de l'isotherme 

d'adsorption pour le calcul des surfaces spécifiques, la distribution des rayons de pores 

(R < 300 A) est, elle, calculée suivant la tnéttiode  nis se au point par BARRETT, 

JOYNER et HALENDA (20) à partir de l'isotherme de désorption. 

11.2.2 Appareillage 

II est le même que celiii décrit précédemment polir les mestires de surface 

spécifique. 

11.2.3 Mode opératoire 

Pour chaqiie point de mesure, l'échantillon est tout d'abord mis à satures dans 99 O h  

d'azote à la températiire de l'azote liquide. 

Puis on se place à la pression relative Pi ( P i  <99 %, % d'azote dans le mélange 

azote + hélium). Une fois le système stabilisé (retour à la ligne d e  base), on enlève le 

Dewar d'azote liquide. Le pic de désorption correspondant est intégré et ensuite calibré 

en injectant une quantité d'azote connue. 

La manipiilation est répétée n fois, correspondant à n pressions relatives 

décroissantes, elles-mêmes directement reliées à des rayons de pores de plus en plus 

petits. 

Le domaine de rayon analysé s'étend de 20 A à 300 A . 

11.2.4 Expression des résultats 

En supposant les pores cylindriqiies, le passage de la pression relative P2 à Pi va 

entraîner le dégazage des pores de rayons compris entre r? et ri (P2 > P l  === > 
r2 > ri). 



On aboutit finalement à l'équation suivante 

- 
AVp = volume nioyen de gaz évaporé quand on passe de la pression P2 à Pi 

- - 
rl, = rk + t . c'est le rayon moyen corrigé des pores dans le domaine r l  - r l  , 

car pendant la désorption, une coiiche d'épaisseiir t reste siir les parois 

dii pore. 

rk = 4.145 1 log (PolP) rayoii d'un capillaire daiis leqiiel i l  se produit ilne 

condensation pour la pi-essioii relative ?/PO . 
Les valeurs de t correpondant allx diverses pressions relatives PI] sont 

calc~ilées une fois polir tolites. 

1 A = surface du liquide adsorbé restant dans les pores 

AVI;(~ = voluiiie de liquide évaporé grâce au dégazage des pores coinpris eritre 

r? et ri et à la diminiition de la couche adsorbée. I I  se calciile à partir de 

la quantité de gaz désorbé lorsqu'on passe de PL à PI. 

Polir N2. Vliq = 1.54 10-3 ci113 

A = ZAGI siirface correspondante ail voliirne de pore vidé d'azote. 

En générai. deux types de courbes peuvent être tracés à partir de ces doiiiiées : 

Vp cum = f (log ri 

et 

A G ~ G  = f (6) courbe dér ivée .  



I I I  L A  MICROSCOPIE ELECTRONIOUE 

111-1 PRINCIPE 

L'intérêt le plus évident de la microscopie électronique est d'iitiliser des faisceaiix 

d'électroris de longiieiir d'onde pliis faible que ceux utilisés pour la iiiicroscopie optique. 

Ces faisceaux d'électrons proviennent de I'interactioti des électrons d'énergie 

primaire avec la matière. Ces électrons sont de diverses natures : électrons secondaires 

et rétrodiffusés, électrons transmis, rayons X et électrons Auger. L'ensemble de ces 

signaux constitiie les éléments iitiles en niicroscopie électronique à balayage (M.E.B) . 
Ce type de microscopie est basé sur lin système de balayage perfectionné, lié à la 

formation des images éléctroniques correspondantes. L'échantillon, balayé par la sonde 

e7echoz1zq11e , émet des inforn~ations de diverses formes qui sont transformées en signal 

électrique servant à moduler le faisceaii d'un tube d'oscilloscope oii de télévision à 

balayage synchrone. 

Les caractéristiques principales du M.E.B, dans le mode de fonctionnement de 

base, peuvent se résu~iier ainsi : résolution de l'ordre de 100 A et grandisseriient allarit 

jusqu'à 100000. Le M.E.B présente en outre l'avantage de permettre l'examen 

d'échantillons massifs avec une très grande profondeur de chartip, d'où une impression 

de vision tri-dimensionnelle. 

Les observations de nos échantillons, au microscope électroniqiie ont été réalisées 

au centre commun de inesure de iiiicroscopie électronique de l'université sur uri 

appareil JEOL-120 CX. Le pouvoir grossissant maximal iitilisé est de l'ordre de 

100000. 

Certaines observations ont été effectiiées en balayage, d'aiitres en transmission . 

111.2 PREPARATlON DES ECHANTILLONS 

Dans le cas de I'étiide en balayage. les billes sont coiipées en deux demi-splières, 

puis métallisées à l'or-palladium sur la face interne, avant d'être introdiiites dans le 

nlicroscope. 



Dans le cas de la transmission. la préparation de l'échantillon est plus longiie et 

consiste en : 

-1) imprégnation des billes entières dans une solution de glutaraldéhyde 2.5 % 

(Tampon phosphate 0.1 M) 3 lieures à 4°C. 

-2)  postfixation à l'Os04 (Tampon phosphate 0.1 M) 1 heiire à 30°C. 

-3) déshydratation progressive par passages dans des solutions à concentrations 

croissantes d'acétone (de 50% à 100% d'acétone) 

-4) incliision dans une résine époxy. 

-5) découpage en fines lamelles d'épaisseiir 600 A, les lamelles sont recueillies 

sur des grilles support en cuivre. 

111.3 EXPRESSION DES R E S U L T A T S  

Les données de microscopie sont exprimées soiis forme de photographies 

représentatives des images visiialisées sur un écran vidéo. 



CHAPITRE 3 
-=-=-=- 

CARACTERISATION CHIMIQUE 



Parallèlement à l'étude texturale, une analyse cliimique des polymères a été 

entreprise. Ces deux études complémentaires permettent d'avoir une vue beaucoiip plus 

précise des modifications apportées par la fonctionnalisation des polymères poreiis 

étudiés. 

L'analyse chimiqiie permet à la fois 
- de contrôler et de mettre en évidence la fonctionnalisation des polynières, 

- de faire apparaître d'autres phénomènes tels des réactions annexes ou des 

comportements différents suivant la texture du polymère de départ. 

La caractérisation chimique a nécessité des techniques différentes, qiii suivant leur 

nature ont pu periiiettre oii non une analyse spatiale (le long du diamètre d'une bille) de 

l'élément chimiqiie considéré. 

Dans ce chapitre, nous allons vous exposer les différentes tecliniques utilisées en 

détaillant celles présentant des nouveautés par rapport ails teclmiques couramment 

employées dans I'étiide des polymères poreiis. 

1 METHODES SPECTROSCOPIQUES 

1-1 PRESENTATION 

La spectroscopie vibrationnelle est basée sur trois tecliniques : 

* la spectroscopie infrarouge 

* la diffusion Raman 

* la diffusion inélastiqiie des neutrons 

La diffusion des neutrons est ilne niétliode loiir.de qui n'est pas adaptée aii problème 

envisagé. La spectrométrie infrarouge est la pliis employée polir sa commodité, elle est 

régie par des règles de sélection basées sur les variations du moment dipolaire avec les 

vibrations. La spectroscopie Raman ne possède pas les mêmes règles de sélection . 
celles-ci sont basées sur les variations de la polarisabilité (dérivée di1 moment dipolaire) 

en fonction des vibrations. 



1.2 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 

Les études infrarouge des billes de polymère. finement broyées et pastillées avec 

du KBr, ont été réalisées sur deux types d'appareil. 

Les premières études ont été effectuées sur un Perkin-Elmer double faisceail 

modèle 882. 
Ce spectrophotomètre est un instrument enregistreiir de ratio, fonctionnant en 

temps réel, aiiqiiel sont intégrés de nombreux moyens de traitement de données. 

I l  permet d'enregistrer en continu la transmittance ou l'absorbante infraroiige d'lin 

échantillon en fonction de la fréquence (4000-600 c m - ] )  et aiissi d'enregistrer les 

spectres des échantillons en fonction du teiiips, à iine fréqueiice donnée. I I  dispose de 

moyens lui permettant de fonctionner en siiiiple ou double faisceau et de manipuler les 

données spectrales résultantes avant d'en tracer la courbe. II dispose de quatre mémoires 

de stockage, dont une mémoire destinée aux différences des spectres. 11 permet 

également de faire de 1' analyse quantitative. La puissance de traitement a été 

"amplifiée" par la connexion à iin EPSON PC AX 2, le logiciel de traitement de spectres 

étant "Spectrafile". Spectrafile permet la commande dii spectrophotomètre, I'acqiiisitiori 

et le traitement des données. Un aiitre logiciel "Searcli spectrafile" perinet la reclierclie 

et l'identification éventiielle des produits inconnus à partir d'iine bibliothèque qiie l'on 

aura crée ou de bibliotlièques commerciales constamment extensibles. 

Mallieiireiisement, cet appareil n'est pas adapté à la natitre de nos échantillons 

Par la suite, noiis disposions d 'un spectromètre infrarouge à transformée de 

Fourier, modèle NICOLET MX-1. Ce dernier noiis a permis d'effectuer des 

accumulations importantes de spectres, en un temps très court. 11 offre aussi la 

possibilité de travailler les données spectrales afin d'optimiser le tracé de la courbe. Cet 

appareil nous a permis d'obtenir des spectres de bien meilleure qualité. 



1.3 DIFFUSION RAMAN 

1.3.1 Principe 

Le phénomène de diffusion Raman a pour origine les vibrations moléculaires 

cristallines. Expérimentalement, son grand avantage par rapport à l'infrarouge est 

d'utiliser des matériaux pour l'optique visible ou UV. 

Lorsqii'on irradie un matériau par une lumière monochrornatiqiie issue d'un laser, 

cette lumière sera 

- soit réfléchie 
- soit absorbée 
- soit transmise sans modification de fréquence 

- soit diffusée 
* sans modification de fréqiience du rayonnenient incident , appelée diffusion 

Ray leigli 
* avec modification de fréqiience : diffusion inélastique appelée diffusion 

RAMAN. Ceci concerne seiilement moins d'un millième des photons diffusés. 

I diffusion Rayleigh 
II Stokes ' i III anti-Stokes diffusion Raman 

Niveaux 4norgBtiques vibrationneln e t  transitions spectrales. I 



Une raie Raman est caractérisée par son intensité inais siirtout par sa différence de 

fréquence avec la fréquence excitatrice, qui est caractéristique du mode de vibration. 

Généralement seules sont examinées les lumières diffusées de fréquence inférieure 

à la radiation excitatrice (Raman Stokes) . Les raies "Raman anti-Stokes" sont beaucoup 

plus faibles du fait de la faible population des niveaux vibrationiiels. Si la longlieur 

d'onde excitatrice coïncide avec ilne absorption électroiiiqiie, l'inte~isité de certaines 

raies Raman est fortement exaltée : c'est le phénomène Raman de résonance. 

II  est à signaler que la spectrométrie Raman s'adapte bien aux conditions "in situ" 

d'atmosphère, de température et de pression; elle est caractéristique des différents états 

de la matière. 

Le couplage d'un spectromètre Raman avec un microscope optique a permis la 

mise ait point d'une véritable microsonde moléculaire à effet Raman. L'identification de 

microparticules ou inclusions est donc possible après focalisation dans le champ du 

microscope optique, dont le pouvoir séparateur limité par la diffraction de la Iiiinière 

reste inférieur au micronmètre. 

Cette technique est à l'origine dii développeiiient de différents instriiments de 

niicrospectrométrie Raman. Les appareils de première génération utilisant des 

détections monocanales sont représentés par la niicrosonde MOLE, commercialisée par 

Jobin et Yvon. Les appareils de deuxième génération iitiliseiit des détections 

monocanales ou multicanales à barette de pliotodiodes; la société Dilor a été la 

première à commercialiser ce matériel. 

1.3.2 Description d'un microspectromètre Raman 

Le schéma de principe est présenté sur la figure n'4. 

On y retrouve 
- le microscope ( 1) qui comprend deux optiques interchangeables 

* un objectif de type niétallographiqiie qui permet, employé à pleine 

ouverture, à la fois de focaliser le laser sur l'objet et de collecter la lumière diffusée. 
* un illuminateur annulaire réalisant Lin éclairage à fond noir par réflexion. 

- la source Laser ( 2) le plus soiivent à Argon ou Krypton émettant dans le visible 

ou le très proche UV. 
- un système dispersif à réseaux (3 )  
- un système de détection monocanal (4a); le pliotoniiiltiplicateiir, ou 

multicanal (4b 1; barrette de photodiodes intensifiées. 
- un tube intensificateur d'images suivi d'une cariiéra de télévision ( 5 )  



1 Microscope optiqiie a : ocillaires 
b : objectif 
c : échantillon 

2 Laser 

3 Filtre optique a : fente d'entrée 
b : fente intermédiaire 
c : fente de sortie 
d : miroirs 

4 Détecteur a : photomiiltiplicateur 
b : détecteur miilticanal 

5 Terminal 

FIGURE 4 : Schéma de  principe d'iin rnicrospectromètre Raman 



La microsonde à effet Raman est le complément moléculaire indispensable aux 

renseignements élémentaires fournis par la microsonde électronique (dont le principe est 

exposé plus loin). 

L'un des avantages de la microsonde moléculaire est qii'elle permet l'analyse non 
destructive et la localisation de microéclia~itilloiis sans préparation spéciale, et à 

l'atmosphère, ce qui libère des contraiiites imposées par le vide requis pour des 

techniques utilisant des faisceaux de particules. 

La technique a cependant deux limites inajeiires : 

- une éventuelle fragilité thermique ou photocliiniique de l'éctiantillon. qui peut se 

dégrader sous le faisceau laser focalisé. Un compromis consiste à diminuer la puissance 

du laser, au détrinient dii signal. Avec les détecteurs sensibles actiiels, il est possible 

d'obtenir lin beau spectre Raman avec qiielqiies milliwatts à l'échantillon. 

- une éventuelle fluorescence intrinsèque au matériau oii extrinsèque (impuretés) 

qui peut gêner ou masquer le renseignement recherché. Une exposition prolongée de 

l'échantillon sous le faisceau laser avant analyse, ainsi que l'utilisation d'objectif de 

microscope à grande ouvertiire permet de diminuer la fluorescence parasite dans 

certains cas. Une autre possibilité est d'iitiliser une longueur d'onde qui n'excite pas la 

fluorescence. 

Il est possible d'obtenir iine imagerie Raman en employant lin tiibe intensificateur 

d'images suivi d'une caméra. Ce systèine est efficace dans les cas oii les raies Raman 

sont intenses et bien séparées. Tolitefois, i l  est toiijours possible en balayant soiis le 

microscope la siirface de l'échantillon le long d'un petit segment de droite, de définir lin 

profil d'intensité qui donne la distribution de la substance choisie dans la zone observée. 

1.3-3 Mode opératoire 

La microspectrométrie Raman apparaît bien adaptée à l'étude des gradients de 

concentration des groupements fonctionnels à l'intérieur des billes de polynière. Les 

analyses des polymères ont donc été entreprises siir un microspectromètre à détection 

niulticanale éqiiiipé d'un compteur de photons et d 'un système iiiforniatisé permettant 

l'accumulation de spectres. Les mesures ont été effectiiées en utilisant les longueurs 

d'onde 457.1, 488.0 et 514.5 nm d'lin laser à argon ionisé. Toiis les spectres ont été 

tracés avec une puissance de l'ordre de 10 mw ail niveaii de l'échantillon, aii moyen 

d'un objectif xl6O Leitz d'ouverture numérique 0.95. 



Dans ce type d'analyse, la résolution spatiale est déterminée par les dimensions du 

volume de focalisation. Pour un matériau isotrope, homogène et transparent , la 

résolution en profondeur est de l'ordre de 3 Pm. tandis que la résolution latérale est de 

l'ordre de 1 Mm. 

Pour les polymères poreux qui ne sont ni homogènes ni isotropes à l'échelle 

microscopique, la résolution spatiale peut être estimée à 10 pm3. 

Les billes de polymère ont été coupées en deux deini-sphères symétriques. Chaque 

demi-sphère est placée sur la platine du microscope en présentant sa partie plane interne 

perpendiciilaire air faisceau laser. La présence dans certains de nos échantillons d'une 

fluorescence extrinsèque. dûe sans doute à de rares iiiipuretés hautenient fluorescentes, a 

rendu l'obtention de spectres Raman significatifs, longue et fastidieuse. C'est pourquoi 

le profil de concentration le long d'un rayon de la sphère s'est souvent limité à deux 

mesures : 

- l'une à la périphérie 

- l'autre au centre de la bille. 

Chaque mesure est en fait la moyenne de trois déterriiinations. 

1.3.4 Expression des résultats 

Les spectres Raman ont été réalisés au L.A.S.1.R (LP CNRS N02641). 

Un spectre Raman caractéristique d'un polymère ST-DVB dans la zone 1700- 

600 c m - ]  ainsi que l'attribution des bandes de celui-ci sont représentés sur la figure 5. 
L'attribution des raies Raman les plus interises à des vibrations caractéristiques des 

groupes fonctionnels, a été effectuée dans l'approsiniation de vibrations de groupes, par 

comparaison avec des travaux antérieurs sur des composés riiodèles (21) . 
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FIGURE 5 : Interprétation d'un spectre Raman d'un polymère STlDVB 
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cm- 1 

1630 

1610-1600 

1585 

1450- 1 440 

1 340- 1 280 
1 230 
1 205 faible 
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1030 

1 O00 

800 

640 
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ATTRIBUTION 

vibration de valence des 
groupes vinyls pendants 

vibration de valence du 
noyau benzénique 

vibration de valeiice des liaisoiis 
c=c dii noyau benzénique 

idem 

vibration de déformation des 
groupes CH2 

vibration de déformation C-H d'un 
noyau benzénique 

"respiration du noyau benzéniy~ie" 

vibration de déformation de 3 H 
adjacents sur un noyau benzénique 

vibration de déformation d'un noyau 
benzénique 1-4 stibstitiié 

vibration de déformation d'un noyau 
- benzénique monosubstit~ié 



La fluorescence de certains échantillons tels que tous les chlorosulfonés et 

quelques chlorométhylés et phosphinés n'a pas permis d'obtenir des spectres Raman 

significatifs. 

Pour tous les autres. au moins quatre bandes caractéristiques sont exploitables. 

La bande à 1630 cm-1 est carctéristique des viriyls pendants, les bandes à 1600, 

1585 et 1000 cm-] sont caractéristiques des noyaux benzéniques. Les bandes à 1600 et 

1585 cm-1 peuvent servir de  référence interne puisqii'elles sont caractéristiques des 

noyaux benzéniques, quelles que soient leurs substitutions. 

Pour un polymère donné. le rapport des intensités intégrées, des bandes à 

1630 cm 1 et 1600+1585 cni-1 (noté Ir) permet d'accéder à la proportion relative des 

groupes vinyls. Nous avons effectué une mesure du Ir ail centre et à la périphérie de la 

bille. Un exemple est donné sur la figure 6. 
La quantification absolue des concentrations des vinyls pendants s'est faite à partir 

d'une courbe d'étalonnage (figure 7) établie sur le même appareil à partir de mélanges 

connus de toluène. 4-méthylstyrène, et de paraxylène, représentatifs des différents 

monomères entrant dans la formulation du polymère. En effet, si l 'on représente la 

chaîne polymérique de la manière suivante : 

A B C 
il nous est possible de symboliser le système en choisissant : 
- le toluène comme représentant des groupements benzéniques monosubstitués A 

- le 6méthylstyrène comme représentant dit styrène para-substitué B 

- le paraxylène en tant que représentant des groiipements benzéniques 

paradisubstitués C. 

Ceci est faisable en supposant les sections efficaces Raman analogues pour les 

niononières et le polymère. 
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FIGURE 6 : Spectres Ramaii mettant en  évidence les vinyls pendants siir 

a : le polymère P7 

b : le polymère P7Cl au centre 

c : le polymère P7Cl à In péripliérie 
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FIGURE 7 : Courbe d'étalonnage des viriyls pendants dans les polymères 
STlDVB 



II ANALYSE OUANTITATlVE GLOBALE DES GROUPES 
FONCTIONNELS 

Les éléments halogénés (brome, chlore) . le phosphore, l'azote et l'oxygène ont 

été dosés par le service de microanalyse élémentaire de Vernaison. 

III ANALYSE A LA MICROSONDE DE CASTAING 

111.1 PRINCIPE 

Le microanalyseur a été développé par Castaing dans les années 1950. Il est 

désigné sous les noms de Microanalyseur par sonde électronique, ou Microsonde de 

Castaing, oii pliis simplement Microsonde électronique. La technique consiste à 

bombarder un échantillon avec Lin faisceau d'électrons monoénergétiques dont 

l'accélération détermine la profondeur de la couche étudiée (variable en fonction des 

éléments) et dont la focalisation définit l'aire mise en jeu. Qiiand Lin faisceau d'électrons 

atteint l'écliantillon. iine série de phénomènes ont lieu, notamment : 

- une émission de rayons X 

- une réflexion d'électrons 

- une absorption d 'électrons par échantillon 

- une émission d'électrons secondaires. 

Chaque élément émet une raie X caractéristique. L'analyse de l'émission X en 

fonction des longueurs d'onde permet , de ce fait, d'identifier les différents éléments 

présents (dont la masse atomique est siipérieure ou égale à celle dii bore) en un certain 

point. pour iin échantillon donné. 

L'intensité de I'éniission X correspondant à uri élément précis, periiiet quant à elle 

d'effectuer une analyse quantitative de cet élément. 

Généralement des facteurs correctifs doivent être apportés poiir tenir compte des 

phénomènes d'adsorption, de fluorescence. ainsi que des coniplications dûes à la 

présence d'éléments de niiméros atomiqiies différents. Un ordinateur est nécessaire pour 

stocker les données, appliquer les corrections et calculer la composition chimique de 

l'échantillon. 



111.2 PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Les échantillons à analyser ont été enrobés dans une résine de polymérisation à 

froid de type époxy. Les pastilles obtenues ont été par la suite polies mécaniquement 

pour obtenir un polissage "optique" (polissage fini à la pâte diamant 1 pl- Les 

échantillons ont été rendiis condiicteiirs siiperficiellement par dépôt soiis vide d'iin film 

de graphite d'environ 25 pm d'épaisseiir. 

Les éléments analysés par Microsonde Castaing, siir nos polymères, ont été le 

chlore, le brome, le pliosphore, le soufre et l'azote. 

111.3 EXPRESSION DES RESULTATS 

Les données de la Microsonde électronique peuvent être présentées de différentes 

façons : 

- des images vidéo sont obtenues à partir des électrons retrodiffusés, les éléctrons 

secondaires ou le courant émis par I'écliantillon. 

- des photographies de la distribution d'iin élément dans la surface analysée, sont 

obtenues en utilisant l'intensité des rayons X caractéristiqiies. Dans ce cas, les parties 

les plus claires correspondent à la plus foi-te coiiceiitration de l'élément considéré. 

- la distribiition d'iin élément le loiig d'une ligne peut également être calciilée et 

symbolisée. Les données quantitatives exprimées eii poiircentage d'un élément sont 

généralement obtenues au moyen d'analyse point par point. 



CONCLUSION 

Dans cette première partie. nous avons tout d'abord exposé les modes opératoires 

de la synthèse des différents polynières poreux fonctionnalisés, l'étude des 

fonctionnalisations faisant l'objet de la seconde partie de cet ouvrage. 

L'étude consistera en un examen détaillé de la texture proprement dite, ainsi que 

des groupes fonctionnels fixés siir le polymère. 

Nous avons donc voiilu décrire également, dans cette première partie, les 

techniques utilisées pour procéder à cette étude. Ces techniques, bien qu'indispensables, 

n'ont parfois pas pu être menées sur tous les polymères. à cause de la nature même de 

l'échantillon (problème dû à leur insolubilité, problème de fluoresceiice par exemplesi, 

du temps parfois long pour procéder à une analyse (une journée pour une distribution de 

petits pores) et de la disponibilité des appareils (certaines mesures ont été effectuées 

dans divers laboratoires de l'université). 

Il faut préciser également que toutes les caractérisations ont été menées siir le 

polymère à l'état sec. Les tecliniqiies dont nous disposons à ce joiir, polir l'étude dii 

polymère dans le milieu réactionnel (état gonflé), sont encore peu nombreuses 

(thermoporométrie (22). taux de gonflement...). Nous avons, malgré cette restriction, 

pû tirer de nombreux renseignements des tecliniques utilisées, nos polymères étant, à de 

rares exceptions près, toujours très réticiilés, donc à poiivoir gonflant très faible. 
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INTRODUCTION 
-=-=-=-=-=- 



Depuis que le polystyrène réticulé est utilisé en tant que support de réactifs. de 

nombreiises réactions de fonctioniialisation ont été étiidiées. 

Ces fonctionnalisatioiis servent à fixer le réactif désiré aii polymère par 

l'intermédiaire d'lin bras pliis oii inoins long appclé "bras espaceiir". Le polynièrc 
fonctionnalisé peut être obtenii soit par niodificatioii cliiniiqiie, soit par polyniérisation 

d ' rin monomère foiictiotinel. Cette dernière niétliode est beaiicoiip nioiiis développée. 

De nombreiises réactions de modification chiriiique du polystyrène sont conniies 

depuis longtemps. 

- La plus ancienne est la réaction de nitralion ( 1 ) 

- les réaclions de Friedel el  Craffs sont très iitilisées: on petit citer 

notaniment : 

* /$ reI7cIion de ch/oro/~~e?h~/A?tio~~ par le chloi~oniéthylriiéthylétlier 

(CMME) en présence de catalyseur (2). 

catalyseur 
[ PI - 0 + CH30CH?CI ---- > [ PI- 0 -CHICI 

Elle constitije iiiie des premières étapes daiis la prodiiction de résines écliaiigeiises 

d'anions. La grande mobilité du groiipeinent cliloroniéthylé permet de rionibreiises 

transforiiiatioris en réactifs polymères de différentes natiires. La liste eii est 

importante (3). 
Dans ce cadre intervient la réaction de ,o~o.F%>~~~I,~~,~//oII  (4) 

P0?Li  

[Pl - 0 -CH?CI ---- > [P 1- 0 -CH?- P 0 2  

La pliosphine fixée présente la propriété de coiiiplexer de iioiiibreiis iiiétaiis de 

transition, les systèmes ainsi obteniis présentent les propriétés catalytiqiies des métaux 

complexants ( 5-6 1. 



* / ~ C Y / ~ ~ ~ O I I  (8) connue et utilisée depuis plusieurs années 

ArCOCl 

ex : [Pl- 0 --- > [Pl - 0 - COAr 

AlCl3 

- La su/fonafion a surtout été utilisée dans la production de résines échangeuses 

de cations (9). 

- La ch/orosu/fonation , quant à elle, a servi à l'origine à préparer des 

polymères porteiirs de fonctions tosylazides ( 10) et estersulfonates ( 1 1 : 

Cette liste n'est pas du tout exhaustive. Elle permet de voir combien les réactions 

de fonctionnalisation du polystyrène sont importantes et variées. 

Il est donc primordial de contrôler et d'optimiser ces réactions afin de tirer le 

meilleur parti d'un support polymère en vue d'une application précise. 

Pour ce faire, il est utile d'analyser de manière approfondie les effets causés par 

ces réactions sur les caractéristiques chimiqiies et textiirales dii polymère. 

Nous avons entrepris d'étudier : 

* d i1.x part , des terpolymères b r  O m é s  poreiix pour lesquels la fonctionnalité est 

introduite par la polymérisation d'un monomère fonctionnel, le bromostyrène. 

* dk&e p h ,  quatre réactions de modifications chimiques de polymères STIDVB 

poreux : 

- la c h l o r o m é t h y l a t i o n  de polymères STIDVB. Trois types de chloro- 

méthylation ont été étudiés. 

- la phosphination des terpolymères STlDVBlBrST précédents. 

- la chlorosulfonation de polymères STIDVB. 

- la c o n d e n s a t i o n  d e  la 3-diméthylaminopropylamine sur les poly- 

mères chorosulfonés précédents. 



CHAPITRE 1 
-=-=-=- 

CARACTERISTIQUES TEXTURALES ET 
CHIMIQUES D E  TERPOLYMERES 

S T - D V B - B r S T  



La fonctionnalité de ces polymères a été introduite lors de la synthèse par 

polymérisation d'un monomère fonctionnel, le BrST. Une gamme assez large de 

polymères a été préparée de manière à étudier l'influence de la nature et de la 

concentration des différents constituants de la réaction. sur les caractéristiques du 

polymère obtenu. 

Nous avons fait varier les proportions relatives de DVB, de porogène et de BrST 

ainsi que la nature du porogène ittilisé (macromoléculaire ou précipitant). 

1 ETUDE TEXTURALE 

Nous avons séparé l'étude des polymères obtenus en présence de porogène 

macromoléculaire et de porogène précipitant. 

1-1 POROGENE MACROMOLECULAIRE 

Dans ce cas l'agent porogène est le polystyrène . 

Les caractéristiques texturales des différents polymères sont regroupées dans le 

tableau 1. 

TABLEAU 1: Caractéristiques des terpolymères bromés synthétisés en présence de 

porogène macromoléciilaire 

POLYMERE 

P l 5  

P l 6  

P l 7  

P l 8  

P l 9  

S 
m2Ig 

< 5 

<5 

6 

7 

<5 

VP 
cm3lg 

0.197 

0.144 

0.221 

0.198 

0.193 

DVB 
% 

30 

40 

40 

40 

40 

POROGENE 
% 

10 

5 

10 

15 

2 O 



Le tableau 1 nous montre que : 

* pour un taiix de DVB constant (P l6  à P19). l'accroissement du taux de porogène 

influe peu sur les caractéristiques texturales des polymères. La surface reste faible et le 

volume poreux ne dépasse pas la valeiir de 0.2 cm3lg. 

* pour un taux de porogène fixé ( P l 5  et P171, une variation dii taux de DVB a peii 

d'influence sur le volume poreux. 

Les coiirbes de distribution de pores sont regroupées sur la figure 8. Elles ont des 

allures très voisines des courbes obtenues avec les polymères STIDVB (figure 9). Elles 

présentent une grande proportion de pores de rayon supérieiir à 103A et des points 

d'inflexion bien marqués définissant des zones de porosité correspondant à des rayons 

de 103et 104A . 

La contribution des différents pores à la porosité est reportée dans le tableau 2. 

TABLEAU 2 : Répartition des catégories de pores (polymères synthétisés 

en présence de polystyrène). 

POLYMERE 

P 15(30.1 O) 

P 16(40.5) 

P 17(40.1 O) 

P 18(40.15) 

P 1 g(40.20) 

La répartition du volume poreux varie d'un polymère à l'autre. Nous remarquons 

qu'un accroissement du taux de porogène n'entraîne pas une augmentation de la 

proportion des très grands pores ( R >  104 A). 

% VOLUME POREUX dû aux pores dont 
R< 1000A 1000A<R< 10000A R >  10000A , 

40 

55 

34 

42 

42 

5 4 

45 

34 

33 

43 

6 

O 

32 

25 

15 



3 4 log R (A ,  

FIGURE 8 :Répartition du volume poreux des polymères 

STlDVBlBrST 
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FIGURE 9 : Répartition du volume poretix polir les polymères 

STlDV B syntliétisés en présence de porogène 

macronioléculaire ( Résiiltats Carlii) 



Si nous comparons ces résultats avec ceux de la littérature concernant des 

systèmes apparentés. nous remarquons que : 

- les caractéristiques texturales ainsi que leur évolution en fonction des 

pourcentages de DVB et d'agent porogène sont identiques à celles observées par Carlu 

(12) dans le cas de la copolymérisation STIDVB, mais diffèrent de celles obtenus par 

Nègre (13) dans le cas de la terpolymérisation DVB1STlchlorométhylstyrène, où une 

relation linéaire entre le volume poreux et le taux de DVB a été mise en évidence. 

La figure 10 nous montre plus en détail la texture du polymère P l 5  : la 

photographie a nous révèle deux types de structure : des plaques peu poreuses et des 

agglomérats de microsphères. 

La photo b noiis montre que ces agglomérats de différentes tailles, constitiiés de 

sphères d'environ 1000 A de diamètre, sont séparés par de larges interstices de 1000 à 

2000 A. 
La plloto c nous détaille la structure des plaqiies. Celles-ci ne possèdent pas de 

pores mais sont fissurées. Cette stucture présente des analogies avec l'observation de la 

partie externe des billes poreuses en général. 

Ces polymères, synthétisés en présence de polystyrène comme agent porogène, 

présentent donc les caractéristiques classiques des polymères a porogène 

macromoléculaire, c'est-à-dire des grands pores associés à des surfaces spécifiques 

faibles . 
La comparaison avec les différents systèmes étudiés dans la littérature nous 

montre que l'introduction du monomère BrST, contrairement au chlorométliylstyrène, 

modifie peu les caractéristiques texturales des polymères obtenus par rapport au 

système STIDVB. 



FlG U R E  10 : Microscopie à balayage du polymère P l 5  
a : 21.103A 

b : lOOOA 

c : IOOOA 



1.2 POROGENE PRECIPITANT 

L'agent porogène est dans ce cas l'lieptane. 

Les polymères préparés avec 20 % de BrST par rapport au poids total des 

iuonoriières sont référencés P X Y  ; ceux avec 10 % de BrST sont référencés BX. 

Les caractéristiques texturales de ces polymères sont rassemblées dans le 

tableau 3. 

TABLEAU 3 : Caractéristiques des terpolyrnères STlDVBlBrST synthétisés en 

POLYMERE 

P20 

P2 1 

PZ2 

P24 

P25 

P26 

P23 

P30 

B 1 

B2 

8 3  

B4 

B5 

présence d'heptane 

La figure I l  regroupe les courbes de répartition de volunie poreux de l'ensemble 

des polymères. 

DVB 
% 

15 

POROGENE 
% 

5 O 

S 
m2Ig 

58 

30 1 
4 O 

l 20 1 35 

VP 
cm3Ig 

0.976 

204 

44 

90 

162 

189 

229 

239 

2 4 

2 9 

5 6 

52 

22 

22 

25 

30 

40 

30 

20 

25 

30 

35 

40 

0.47 1 

0.165 

O. 180 

0.250 

0.240 

0.141 

1.330 

O 045 

0.078 

0.093 

O 071 

0.054 

3 5 

35 

3 5 

3 5 

50 

3 5 

35 

3 5 

3 5 

3 5 



VP 
cumulé A 

FIGURE 11 : Répartition di1 voliime poreux des  terpolymères bromés 

syntliétisés en  présence d'heptane 



A partir de ces courbes, nous avons défini trois zones de porosité : les résultats sont 

reportés dans le tableau 4. 

TABLEAU 4 : Répartition des catégories de pores pour les polymères 

à 20 % de BrST synthétisés en présence d'heptane. 

POLYMERE 

P20(  15.50) 

P 2  l(30.40) 

P22(20.35) 

P23(40.35) 

P24(22.35) 

P25(25.35) 

P26(30.35) 

P30(30.50) 

Pour un taux de DVB constant (30 %) nous nous apercevons que la proportion de 

macropores (R>103A) est effective lorsque le polymère est synthétisé avec un 

minimum de 35 % d'heptane, puis croît avec ce taux d'heptane. 

Pour un taux d'lieptane constant (35 %), les niacropores apparaissent pour une 

quantité de DVB de 30 %. 

Contrairement aux polymères synthétisés avec un porogène macromoléculaire, la 

porosité dans ce cas est essentiellement dûe aux pores intermédiaires 

(200 A < R < I O O O  A). La comparaison entre les polymères P21 et P26 montre que , pour 

un taux de DVB constant (30 %) une légère augmentation du taux de porogène entraine 

un accroissement important de la porosité, une modification de sa distribution se 

traduisant par un déplacement de la courbe de distribution des pores vers les grands 

pores . 

En régle générale, ces observations sont représentatives de l'action d'un porogène 

précipitant (18). 

% VOLUME POREUX dû aux pores dont 
100A<R<200A 200A<R< 1000A R>1000A 

1 O 

13 

62 

64 

43 

45 

44 

15 

62 

49 

38 

36 

57 

55 

5 1 

60 

28 

8 

O 

O 

O 

O 

5 

25 



Les études en microscopies à balayage et transmission de deux polymères, le P21 et 

le P30 sont représentés respectivement sur les figures 12 et 13. Dans les deux cas, nous 

observons une structure composée d'agglomérats de microsphères de 0.02 p. La 

différence entre les polymères étudiés se situe au niveau de la porosité. En effet , le 

polymère P30 présente une densité d e  microsphères moins importante. Les pores 

séparant les microsphères sont respectivement de  1000A et de 2OOOA pour les 

polymères P21 et P30. 

Cette observation rejoint celle obtenue à partir des coiirbes de distribution de pores. 

La figiire 14 représente 1' évoliitioii du volume poreux en fonctioii du taux de DVB 

pour un taux de porogène constant. égal à 35 %. L'irifluence dii taux de BrST est 

considérable. Polir un même pourcentage de DVB, les valeurs de volume poreux 

diminuent de moitié lorsque l'on passe de 20  à 10 % de BrST. 

L'évolution des deux courbes est identique, elles présentent un maximum pour ilne 

concentration en DVB de 30%. Cette observation peut être comparée à celles effectuées 

pour d'autres monomères. 

Dans le cas de la copolymérisatioiî en suspension dii STlDVB en présence 

d'heptane, Lin accroissement du volume poreux en fonction du taux de DVB a été mis eii 

évidence par Jacobelli (14); par contre, comme nous pouvons le remarquer sur la figure 

15, une diminution du volume poreux en fonction du taux de DVB a été observée par 

Maillard (15) dans le cas du système 4VPIDVB. 

Chaque système présente donc un coniporternent particulier, dépendant entre aiitre 

de la nature clurnique des monomères iitilisés. 

La figure 16 représente l'évoliition de la surface spécifiqiie en fonction du taux de 

DVB pour un taux de porogène constant et égal à 35 %. Pour les polymères à 20% 

deBrST, la surface spécifique croît en fonction du taux de DVB introduit; l'allure de la 

courbe est semblable à celle observée dans le cas dii système STlDVB (figiire 17). 
Par contre pour les polymères à 10% de BrST, la courbe présente un maximum à 

30% de DVB. Les valeurs de surface sont de plus beaucoup plus faibles que pour les 

polymères précédents. 



FIGURE 12 : Microscopie à balayage 
siir le polymère P2 1 ( A )  et le P30(B) 
a : 21OOA b : IOOOA c : 500A 



FIGURE 13 : Microscopie à transiiiission 
siir le polyriière P21 ( A )  et le P30 (B) 

1300A 



O 20 30 4 O % DVB 

FIGURE 14 : Evolution du volume poreux en  fonction du taux de DVB 
(heptane=35%) a : 2 0 % d e B r S T  b : 10 % d e  B r S T  

FIGURE 15 : Evolution du voliime poreux en  fonction du taux de  DVB 

pour le système 4VPIDVB à différents taux d'heptane. 

(résultats Maillard) 



FIGURE 16 : Evolution de la surface spécifique en fonction du DVB 
(heptane35%) a : 2 0 % d e  BrST b : 10 % d e  BrS,T. 

FIGURE 17 : Evoliition de la siirface spécifiqiie en fonction dii DVB 

dans le  système STlDVB 
(heptane 35 %) (résultats Jacobelli) 



Le tableaii 5 nous montre l'influence de  I'introdiiction dii BrST sur les 

caractéristiques texturales. 

TABLEAU 5 : Influence du taux de BrST sur les caractéristiqiies texturales de 

polyiiières à taux de DVB et por-ogène identiques. 

a : 2 0 % d e  D V B , 3 5 %  d'heptane 

b : 30 '/O de DVB ,35 % d'heptane 

BrST 
% 

O 

10 

2 O 

Nous voyons d'après ce tableau, qu'il suffit d'introduire une faible quantité de 

BrST pour modifier profondéniént les caractéristiques textiirales des polymères obtenus. 

La différence de réactivité entre le BrST (rl = 1.09) et le ST (1-2 = 0.5). le DVB 

étant pliis réactif que les deux iiionoiiières précédents, peut expliqiier en partie ces 

observations. En effet, la réactivité différente des mononières a pour influence itne 

distribution séquentielle des groitpes fonctionnels différente au sein de la chaine 

polymère. Cet agencement différant des monomères ail niveau dii squelette polymère 

influe sur l'organisation au se121 des particules noyaux, iiiais également e~~fî ie les 

particules noyaux. En effet. la manière dont sont reliées ces particules entre elles dépend 

de la localisation et de l'accessibilité des doubles liaisons résiduelles susceptibles de 

polymériser. La striictiire des particiiles noyaux influe également sur la façon avec 

laquelle la séparation de phase se produit, et par conséquent sur la texture finale de la 

bille (taille de pores entre les particules noyaux différente). 

VP 
cm31g 

a b 

O. 192 0.330 

0.045 0.093 

0.165 0.240 

S 
m2lg 

a b 

182 222 

24 56 

4 4 189 



11 ETUDE DES GROUPES FONCTIONNELS 

11.1 ANALYSE DES VINYLS PENDANTS 

Le dosage par microsonde Mole a été effectué siir 4 polymères bromés : les 

résultats sont les suivants (Tableau 6). 

TABLEAU 1 1 : Qiiantification des viiiyls pendants de terpolynières broinés 

POLYMERE 

DVB en % 

Vinyls pendants 
meqlg 

La répartition des vinyls pendants s'est révélée être tout à fait homogène quelqiie 

soit le polymère bromé analysé. 

Ces résultats sont équivalents à ceux obtenus pour les copolymères STIDVB (161, 

c'est-à-dire un taux de vinyls pendants qui croît lorsque le poucentage de DVB 

auginente. Les auteurs trouvent respectiveniei-it 0.51, 0.66 et 1.50 nieqlg de doubles 

liaisons pour des polymères STIDVB à 20, 30 et 50 % en DVB . 

P20 

15 

0.40 

11.2 ANALYSE DU BROME 

II. 1 . 1  Quantification globale 

P21 

30 

0.90 

Les polymères syntliétisés avec 20 % de BrST (P l5  à P30) présentent après 

dosage des teneurs en brome variant de 8.15 % à 9.59 O h ,  la valeiir calculée étant de 

8.71 %. 

Ceux synthétisés avec 10 % de BrST (BI à B5) présentent après dosage des 

teneurs variant de 3.27 à 3.91 %. la valeur calciilée étant de 4.35 %. 

P24 

22 

0.50 

P l 5  

30 

0.75 



11.1.2 Etude de l a  répartition 

Les observations sont différentes suivant le type de porogène utilisé : 

* porogène macromoléculaire : la distribution en brome s'est révélée être 

sensiblement iiniforme comme le montrent les images X reportées siir la figiire 18. 

* porogène précipitant : dans ce cas, la répartition di1 brome est hétérogène; le 

brome se concentre préférentiellenie~it en péripliérie de bille, en forniaiit une coiironiie. 

La figure 19, regroiipant les images X dii brome, iioiis montre bien cette hétérogénéité. 

Ceci est confirmé par l'analyse quantitative dont deiix exemples sont donnés siir la 

figure 20. 
La figiire 19 nolis montre également qiie : 

- la quantité d'agent porogène a une influence sur l'épaisseur de cette couronlie de 

concentration. Les photos f,  e, a représentant les images X des polymères P 20, P21 et 

P25 obtenus respectivement en présence de 50, 40, et 35 % de porogène nous montrent 

que l'épaisseur de la couronne : 

- augmente quand la quantité d'agent porogèiie croît. 

- n'est pas influencée par la quantité de DVB polir les polymères à taux de 

porogène constant (du P22 au P26). . Nous remarquons cependant, qiielques irrégularités 

dans la forme de la coiironne pour une forte teneur en DVB ( P 23) 
Pour les polymères à 10% de BrST (BI à B5) nous constatons également que la 

quantité de DVB introduite n'influe pas sur la largeur de la couronne extérieiire plus 

riche en brome. Par contre celle-ci double quand le taux de BrST double, pour un taux de 

porogène et de DVB fixés , comme le prouve la comparaison des photos b et d . 



FIGURE 18 : Iiiinges X dit brome de ~iolyinères syntliétisés avec  iiii jiorogèi~e 

macronioléciilaire 

A : Pl5 B: PI9 



FIGURE 19 : lniages X dii brome de polyriières syii l l iél isés avec  I'lieptniic 

A : Pl5 13: Pl6 c : P l 3  

D : B? E :P? 1 1; :l'?O 100 u 



FIGURE 20 : Analyse quantitative spatiale du brome 

sur deux polymères 



Dans la polymérisation en siispension en présence d'agent porogène, la 

polymérisatioii s'effectue à l'intérieur de gouttelettes, constituées d'un mélange de 

monomères, d'agent porogène et d'amorceur, dispersées dans une phase aqueuse. 

Cette description présente iine certaine analogie avec la technique de 

polymérisation en éniulsion; celle-ci a fait l'objet de nombreuses étiides et Daniel (17) a 

effectué une reviie des différents paramètres poiivant affecter l'homogénéité dans la 

distribution des mononières et du polynière aii sein des particules. 

On peut citer entre autres paramètres : 

- les Iiydrophilies respectives des monoiiières et des polymères, 

- les solubilités comparées des divers monomères dans les deux phases (aqiieiise et 

organique), solubilités qui peuvent évoluer eii forictioii du degré d'avanceineiit de la 

réaction, 

- I'évoliition de la cornpositiori dii polymère eii fonction de I'avanceinent de la 

réaction, 

- le degré de compatibilité entre les diverses niacroriiolécules forniées, 

- les possibilités de migration des diverses macromolécules forniées. 

L'auteur cite entre autre, I'eseiiiple de la copolymérisation di1 méthacrylate de 

méthyle (MMA) avec l'acide méthacryliqiie (MA). Le MA est plus hydrophile qiie le 

MMA. De ce fait lors de la mise en éinulsion, le monomère le pliis Iiydropliile se place 

à l'interface phase organique 1 phase aqiieiise ; au cours de la polyriiérisation, les 

polymères en coiirs de formation gardent la même distribiition. O11 aboutit à une 

structure de type "core-shell". 
phase aqueuse 

#' \ striictiire type "core-shell" 

partie riche en poly MA 

ère plus hydropliile (MA) partie riche en poly MMA 
~iionomère moins hydroplii le 

(MMA) 

noutelette avant polvrnérisation polvrnère obtenu 



Deiix faits particuliers rendent notre cas i i i i  peu différent: 

- la présence d'un agent porogène 

- une séparation de phase se produisant rapidement. 

Néanmoins nous poiivons garder le même type de représentation quant à la 

gouttelette en suspension dans la phase aqiieiise. Le BrST, à caiise de la présence de 

l'atome de brome, a un caractère pliis liydropliile que le DVB et le ST : i l  aura tendance 

à se placer à l'interface phase organiqiielphase aqiieiise. Cette sitiiation se figera lors de 

la séparation de phase qiii s'effectiie rapidement. Mais i l  faiit tenir également compte de 

la présence de I'agent porogène. 

Quand I'agent porogène est I'lieptaiie. celui-ci solubilise très bien les trois 

monomères. Deux paramètres entrent en coiiipétitioii, I'liydropliilie du BrST supérieure 

à celles du ST et du DVB, et la soliibilité du BrST dans I'lieptane. Ceci se voit à 

l'examen des images X de répartition du brome, qui indiquent qiie la couronne s'élargit 

qiiand le taux d'heptane augmente. 

Quaiid I'agent porogène est le polystyrène, la répartition du brome est 

sensiblement homogène. Dans ce cas. la viscosité importante du système doit 

intervenir. 

Noiis allons exariiiner la procédure de l'addition de la pliase organiqiie dans le 

réacteur contenant la phase aqueuse: les iiionomères, I'agent porogène et l'ainorceur 

sont agités jusqii'à l'obtention d'une phase homogène avant d'être additionnés à la pliase 

aqueuse : cette addition correspond au tenips zéro de la réaction. Qiiand I'agent 

porogène est le polystyrène, cette soliition est très visqueuse. Avant la séparation de 

phase qiii a lieii très rapidement, le RrST. réparti initialement uriiforniément dans la 

pliase organiqiie, n'a pas le temps, dii fait de la viscosité élévée, de migrer eri 

périphérie. Nous obtenoiis, dans ce cas, une répartition du brome sensiblement 

Iiomogène . 



III CONCLUSION 

Par cette étude, nous avons pu voir qu'il est tout à fait possible d'obtenir des 

polymères bromés poreiix par polymérisation radicalaire en siispension, en présence 

d'un agent porogène (précipitant ou macronioléculaire). de styrène, de div.inylbenzène et 

de bromostyrène. 

Ces polymères ont iine striictiire voisine des copolymères STIDVB. En effet, dans 

le cas d'un porogèiie inacromoléciilaire, les "siipports obteiiiis" sont essentiellemeiit 

macroporeiix. la striicture poreuse étant constituée d'aggloi~~érats de splières de 0.3 p de 

diamètre. Ces agglomérats sont séparés par de larges interstices. Dans le cas de la 

synthèse en présence de porogène précipitant. la texture poreuse est formée 

d'agglomérats de microsphères, la taille de ces dernières étant inférieure à 0.02 p ; ces 

microsphères sont séparées par des "mésopores" à l'origine de la porosité. Les 

polyinères à 10% de BrST se différencient par de faibles valeiirs de surface spécifique 

et de volume poreux. 

La répartition des doiibles liaisons résiduelles est homogène. 

La répartition dii brome, qiiant à elle . siirprend quelqiie peu. 

Dans le cas oii I'lieptane est iitilisé comme agent porogène, le brome se place 

préférentiellement en périphérie de la bille. Ceci est la conséqiience d'iine organisation 

striicturée de la goiittelette au débiit de la poiy~i-iérisation. Les répartitioris observées 

sont la coiiséqiience d'affinités différentes des nionomèi-es vis-8-vis à la fois de I'ageiit 

porogène et de la phase aqueuse. 

L'épaisseiir de la couronne extérieure, plus riche en brome, ne dépend qiie de la 

nature et de la quantité d'agent porogène utilisé, ainsi que dii taux de bromostyrène 

introduit . 

Quand le polystyrène est utilisé comme agent porogène, la viscosité de la phase 

organique limite la migration du BrST. Le brome, de ce fait, est réparti de manière 

sensiblement homogène dans la bille. 



CHAPITRE 2 
-=-=-=- 

REACTION DE PHOSPHINATION 
D E S  TERPOLYMERES 

ST-DVB-BrST 



Les polymères phosphinés sont le plus souvent issus de supports polymères 

contenant des groupements chlorométhylés ou plus généralement halogénés. La réaction 

de phosphination des polymères STlDVB chlorométhylés a fait l'objet de plusieurs 

travaux . Ces travaux portaient sur l'évolution texturale liée à la phosphination ainsi qu'à 

l'accessibilité des groupes fonctionnels (18-20) . 
Dans ce chapître, nous exposerons les résultats obtenus lors de la' phosphination 

de terpolymères STlDVBlBrST ainsi que leur ititerprétation. 

1 ETUDE TEXTURALE 

1.1 EXPOSE DES RESULTATS 

Les différents polymères phosphinés ainsi que leurs caractéristiques texturales 

avant et après phosphination sont rassemblés dans le tableau 12 . 

TABLEAU 1 2 : Caractéristiques des terpolymères STIDVBlBrST phosphinés 

1 avant phosphination 2 après phosphination 

POLYMERE 

P20 

P21 

P22 

P24 

P25 

PZ6 

P23 

P30 

P l 5  

P l 7  

D V B  
% 

15 

30 

2 0 

22 

25 

30 

40 

30 

30 

40 

POROGENE 
% 

50 

40 

35 

35 

35 

35 

35 

50 

10 

10 

S 
m2/g 

1 2 

58 8 6 

204 167 

44 3 9 

9 O 8 1 

162 123 

189 149 

229 238 

239 2 17 

<5 (5 

7 <5 

VP 
cm3lg 

1 2 

0.97 1.06(28/62/1 O) 

0.47 0.37(8/60/32) 

O. 16 0.09(0/32168) 

O. 1 O 0.56(7/63130) 

0.24 0.23(2/43/55) 

0.24 0.26(6/46148) 

O. 14 O. 13(0/377163) 

1.33 1.12(25/63/12) 

0.20 O. 17(65/24111) 

0.22 0.12(58/26/16) 



Les références utilisées sont les mêmes que pour les polymères bromés. Notons que 

quand nous parlerons du polymère bromé non phosphiné . nous l'appellerons PXY ; le 

polymère bromé phosphiné correspondant sera noté PXYP. 

Tous les polymères ont été synthétisés en présence d'heptane comme agent 

porogène sauf le Pl5 et P l 7  (porogène macromoléculaire) 

Les chiffres (x,y,z) entre parenthèses correspondent au découpage des courbes de 

répartition du volume poreux données sur la figure 21. 
x = % de Vp dû aux pores de R > 1000 A 
Y = 

Il 200 A <  R < 1000 A 

z = l* 200 A > R 

1-2 DISCUSSION 

A quelques exceptions près, la phosphination entraîne une légère diminution du 

volume poreux et de la surface spécifique. Seuls augmentent le volume poreux du P24 
et les surfaces spécifiques des polymères P20 et P23 . 

Cette diminution sensible de la surface spécifique et du volume poreux est 

semblable à celle observée lors de la phospliination de polymères STlDVB 

chlorométhylés (18) 

La phosphination n'apporte pas, pour un polymère donné. de changement important 

au niveau des proportions relatives des trois catégories de pores, (tout du moins dans le 

domaine de pores R >90 A . 

Nous avons complété cette étude par une observation ail microscope à balayage 

des polymères P21P et P30P. Les photographies sont rassemblées sur les figures 22 et 

23. Comme dans le cas des terpolymères BrSTlSTlDVB correspondants, nous 

observons des agglomérats de microsplières de 1000 à 2000 A de diamètre, séparés 

par des pores intermédiaires de 500 à 1000 A avec parfois quelques macropores. Nous 

distinguons à plus fort grossissement (photo c figure 22) une structure plus petite de 

sphères d'environ 200 A . 11 est impossible de voir de plus petites structures par cette 

technique. 



L'étude en microscopie à balayage, ainsi que les mesures de surface spécifique et 

de volume poreux ne montrent pas d'évolution importante de la texture lors de la 
phosphination des polymères bromés . 



Vp cum. 

1 - 

OB8 - 

016 - 
P 21 

_ ___-------- - ----- P 2 1 p  

P 2 2  ------------------- P 22 P 

1 

2 3 4 log R (A) - 

Vp cum. 
cm2/. t 

FIGURE 21 : Répartition du volume poreux de divers polymères bromés e t  

phosphinés (porogène heptane) 



Vp cum. 
cm3/g 

0,3 

FIGURE 22 : Répartition du volume de divers polymères bromés et 
phosphinés (porogène macromoléculaire) 



II  MODIFICATIONS CHIMIOUES 

11.1 ANALYSE INFRAROUGE 

Les spectres de deux polymères sont donnés à titre d'exemple sur la figure 24. Tous les 

polymères phosphinés présentent les mêmes bandes caractéristiques. 

La siiperposition des spectres du polyinère bromé et du polymère phosphiné 

correspondant permet de voir un léger épaulement supplémentaire à 1440 cm-1 pour le 

polynlère phosphiné. correspondant à la liaison phosphore-noyau aromatique . La 

réaction de substitution di1 brome par le phosphore a donc bien lieu. 

II.2ANALYSE DES GROUPES FONCTIONNELS 

Trois groupements fonctionnels ont été analysés : 

- les doubles liaisons pendantes, par diffusion Raman 

- le brome n'ayant pas réagi, par analyse élémentaire. 

- le phosphore fixé, par analyse élémentaire. 

11.2.1 Analyse globale 

* ReSu/afs 

Les résultats sont classés dans le tableau 13. 



F I G U R E  22 : Microscopie à balayage sur le polymère P21 P 
a : 2 1 O O A  b :  IOOOA c : 5OOA 

- 9 1 -  



FIGURE 23 : Microscopie à balayage sur le polymère P30P 

a : 2 1 O O A  b :  IOOOA 



FIGURE 24 : Spectres infrarouge de P20 et P24 

a : non pliospliiné b : phosphiné 



TABLEAU 13 : Résultats quantitatifs de l'analyse des groupes fonctionnels dans les 

polymères phosplinés 

1 : résultats expérimentaux 

2: résultats corrigés ramenés au gramme de polymère de départ 

POLYMERE 

P20 

P2 1 

P22 

P24 

P25 

P26 

P23 

P30 

P l 5  

P l 7  

De ce tableau , nous pouvons dégager plusieurs remarques très intéressantes: 
- La quantité de vinyls pendants diminue avec la phosphination 

- Le taux de phosphore fixé est, de manière générale, faible et toujours largement 

inférieur à la quantité de brome présente aii départ. Nous remarquons, néanmoiiis, que ce 

taux de phosphore est uii peu plus important pour trois polymères, le P20. le P24 et le 

Doubles 
liaisons 

meq/g 

a v a n t  ap rès  
p h o s .  p h o s .  

0.35 0.22 

0.90 0.74 

0.90 0.84 

0.70 0.53 

Brome 
meq/g 

avant après 
phos- phos. 

1 2 

1.20 0.38 0.41 

1.20 0.85 0.89 

1.20 0.70 0.73 

1 .O7 0.57 0.61 

1.10 0.67 0.70 

1 .O7 0.60 0.62 

1.17 0.80 0.83 

1.12 0.77 0.80 

1 .O2 0.75 0.80 

1.04 0.93 0.95 

Phosphore 
meq/g 

1 2 

0.48 0.52 

0.28 0.29 

0.28 0.29 

0.43 0.44 

0.22 0.23 

0.23 0.24 

0.23 0.24 

0.23 0.24 

0.35 0.38 

O. 14 0.14 



P15. Ces valeurs ne dépendent pas du volume poreux ou de  la siirface de ces trois 

polymères. Par contre, ces polymères ont en commun un rayon moyen de pores pliis - 
élevé que les autres polymères ('R = 2VplS). 

- 11 existe toujours une différence entre le taux de phosphore fixé et la quantité de 

brome ayant réagi ; deux comportements contraires se dégagent : 

* pour les polymères synthétisés en présence de porogène précipitant, il y a plus de  

brome qui disparait que de phosphore qui se fixe. 

* Pour les polymères à porogène macromoléculaire, c'est le phénomène inverse 

qui se produit. 

Tous ces résultats s'expliquent par l'existence de réactions secondaires. La nature 

et la proportion relative de ces dernières dépendent de la texture des différents 
polymères. La spectroscopie infrarouge ne rioiis permet pas de mettre en évidence ces 

réactions. 

Des travaux antérieurs sur la phosplunation nous permettent d'envisager trois types 

de réactions secondaires : 

1) réduction du groupement -Br par LiP(Ph12 ; nous pensons qiie cette réaction peut 

avoir lieu par analogie avec d'autres travaux montrant la rédiiction de groupements 

chlorométhylés par du BuLi (18); 
2) addition de LiP(Ph12 sur une partie des doubles liaisons pendantes (181; 

3)  réaction de postréticulation faisant intervenir les différents groupen~ents 

fonctionnels (19,201. 

Les réactions 1 et 2 peuvent expliquer les résultats d'analyse élémentaire. En effet, 

la réaction 1 conduit à une diminution plus importante de la quantité de brome que de 

phospliore fixé. La réaction 2 expliqiie pourqiioi dans certains cas, noiis avons pliis de 

phosphore fixé que de brome disparu. 

Les réactions 2 et 3. quant à elles, peuvent être à l'origine de la diminution du taux 

de vinyls pendants. 



11.2.2 R é p a r t i t i o n  spat ia le  des groupements  fonct ionnels  

Les doubles liaisons pendantes se sont révélées être réparties uniforriiénieiit au sein 

de la bille , même après la pliosphination. 

La distribution spatiale du brome est en concordance avec les précédents résultats 

observés sur les terpolymères bromés . Les figures 26 et 27 représentant les images X 

dii brome nous montrent en effet une distributioii hétérogène du brome. 

Les figures 28 et 29 nous montrent par contre que le phosphore se fixe de manière 

tout à fait inattendue. En effet, nous pensions voir le phosphore suivre la répartition du 

brome. Ce qiii n'est pas le cas. 

11 faut, comme pour les terpolymères broniés, distinguer deux types de 

polymères : 

* ceux synthétisés en présence de porogène macromoléculaire pour qui le brome 

est placé uniformément et le phosphore préférentiellement en périphérie de la bille 

(figures 26 et 28) 

* ceux synthétisés en présence de porogène précipitant, pour qiii le brome est en 

plus forte proportion en périphérie, et le phosphore plus aii centre (figures 27et 29) . 
Ces résultats sont confirmés par l'analyse quantitative effectuée siir trois 

polymères , le P20P , le P26P et le P 17P. Les coiirbes sont reportées sur la figure 30. 



FIGURE 26 : Images X du brome polir deux polymères phosphinés 

(porogène macromoléculaire) 

A : P15P B : P17P 



FIGURE 27 : Images X du brome pour des polymères phosphinés 

(porogène heptane) 
A : P20P B : P22P C! : P23P D : P25P E : P26 P 



FIGURE 28 : Images X du  phosphore pour deux polymères phosphinés 

(porogène macromoléculaire) 

A : Pl5P B : P17P 



FIGURE 29 : Images X du phospliore pour des polymères phosplunés 

(porogène heptane) 

A : P20P B : P22P C : P24P D : P25P E : P26 P 



* Discussion 

Pour expliquer la distribution particulière du phosphore, nous avons envisagé la 

possibilité d'une gêne stérique ou chimique entre des groupements fonctionnels fixés ou 

non aii polymère. Les interactions défavorables pourraient provenir de deux 

groupements pliosphinés voisins ou d'un groupement phosphiné avec un groupement 

bromé. 

Nous avons effectué deux expériences pour contrôler ces hypothèses. 

P d r e m e n f  , nous avons phosphiné du poly-4BrST dans les mêmes conditions 

expérimentales. Nous avons obtenu 100% de substitution . Il n'existe donc pas de gêne 

entre les différents groupements fonctionnels déjà fixés ou à fixer, ce qui aurait pû 

expliquer la plus grande concentration du phosphore dans les zones moins concentrées 

en brome (c'est-à-dire au centre de la bille). 

Der~u~ër~~en~e~zf , nous avons étudié I'évolution de la distribution du phosphore en 

fonction du temps de réaction. Les résultats sont reportés sur la figure 31. Nous pouvons 

voir que la distribution hétérogène du phosphore est obtenue dès la première étape de la 

réaction. La diffusion di1 réactif jusqu'au sein de la bille est donc bonne. 

Ceci vient confirmer aussi que la distribution du phosphore n'est pas liée à des 

interactions stériques ou cliiniques. 



FIGURE 30 : Analyses quantitatives spatiales de  

A : P20P B : P17P C : P26P 



Br P 

FIGURE 31 : Images X sur le P30P phosphiné à différents temps 



Une explication beaucoup plus probable, liée à la structure des particules noyaux, 

peut être donnée si I'ori considère les "réactivités " relatives du BrST et du S T  vis-à-vis 

du DVB. 

Les paramètres de terpolymérisation du système BrSTIDVBIST ne sont pas 

connus mais il est possible de les calculer d'après la relation de T.C.Scliwann et 

C.C.Price (21).  

ri = exp {-(qi - qj)/RT) expi -7.23 x 1020 ei (ei - ej) 1 RTI 

Cette équation a été établie en utilisant deux paramètres q et e polir chaque 

monomère. Ces paramètres découlent des paramètres Q et e déterminés par Alfrey et 

Price (22). 

* q, le facteur de résonance, est relié ail facteur Q par la relation Q = e s p  {qlRT) .  

* e , le facteur électronique, est relié au facteur e par la relation e = e 1 (rDRT)'/z. 

r représente la distance séparant les charges dans l'état de transition ; r est évaluée 

à 2.10-8 cm. 

D, la constante diélectrique effective entre les charges, est égale à 1. 

L'intérêt de ces deux para~i~ètres q et e est qu'ils petiverit être utilisés dans 

n'importe quel domaine de température. 

Cette équation a été établie dans le cas d'un système à deus nionon~ères. Mais 

Fordyce et al (23) ont montré que l'on pouvait extrapoler ce type de calcul à 1111 systèiiie 

à plusieurs monomères . 

Les valeurs des paramètres q et e pour le para et méta DVB sont celles obtenues 

par G.Schwacliula (24) . 

Les valeurs des différents rapports de réactivité calculées sont reportées dans le 

tableau 14 . 



TABLEAU 14 : Rapports de réactivité rij dans le système 

STIDVBIBrST. (Mon. = Monamère) 

Les valeiirs de ce tableau noiis permettent de calciiler les prodiiits rij.rji. Ils sont 

regroupés dans le tableau 15. 

TABLEAU 15 : Produits rij.rji dans le système STlDVBlBrST 

Nous nous apercevons qiie le prodiiit rij.rji est le plus petit et proche de zéro pour 

le coiiple BrSTlpDVB, comparé au système STlpDVB et i l  en est de même pour le 

coiiple BrSTlmDV B comparé au couple STlniDV B. Dans ces conditions. le systènie 

BrSTlDVB a une plus grande disposition à s'alterner en con~paraisoii du systèiiie 

STIDVB. 



D'une part, si nous supposons que le DVB se répartit de manière homogène au 

sein des gouttelettes de monomères (tout au début de la synthèse) - La distribution 

homogène des doubles liaisons résiduelles est un argument favorable à ce genre de 

supposition - la longueur entre deus poiiits de réticulation décroîtra avec l'iritrodiiction 

du BrST. La distribution hétérogène dii bromostyrène entraînera donc iine séquence des 

monomères dans le réseau polymère différente, donc des hétérogénéités du "réseau" au 

sein niênie d'une bille. 

D'autre part, la vitesse d'une réaction coiitrolée par la diffusion des réactifs est 

proportionnelle à Dx, oii D est le coefficient de diffusion : il est relie aii coefficient de 

gonflement Q par la relation DIDo={(Q-1 )I(Q+l) 1 2(25,26). Ce coefficient de gonfle- 

ment dépend essentiellement du paramètre d'interaction X entre la chaine polyrnérique 

et le solvant, de la fonctionnalité f de la réticulation et du degré de polymérisation 

moyen N entre chaque noeud de réticulation (27.28). 
En régle générale , Q diniinue quand f augmente et N décroit. 

Ces variations sont décrites polir des systèmes "gels" idéaux mais sont aussi 

vérifiées pour les gels obtenus par polymérisation en masse (29.30). Dans notre type 

de synthèse, l'introduction dii BrST change l'agencement des inonomères et par 

conséquent l'organisation de la réticulation : la distribution hétérogène de ce riionomère 

entraîne une densité de réticulation également hétérogène. Etant données les fortes 

proportions en DVB, l'influeiice sur N est plus importante que sur f ,  et de ce fait Q et D 

diminuent. 

La diminution du coefficient de diffusion D dans les parties de bille où la 

concentration en BrST est la pliis importante, a pour conséqiience iine moiris grande 

diffusion des réactifs dans les particiiles noyaux situées dans cette zone, ce qiii se 

traduira par un taux de pliosphore fixé plus faible, et globalenient à iine distribiitioii dii 

pliosphore inverse de celle dii brome. 

III  CONCLUSION 

Lors de la phosphination de terpolymères STIBrSTIDVB, par réaction de P(Ph)îLi 

dans le tétrahydrofurarine, les réactions secondaires suivantes se produisent : 

- la rédiiction du brome 

- des réactions d'addition sur les doiibles liaisons pendantes 

- des phénomènes de post-réticiilatioii. 



Ces réactions parasites n'entraînent pas de modifications importantes de la texture 

des différents supports étudiés. 

Le fait le plus important vient de la distributioii particiilière di1 phosphore au sein 

des billes. Les supports obtenus en présence d'agent porogène précipitant présentent une 

distribution du groupe phosphiné opposée à celle du brome. Nous pouvons attribuer ce 

fait à une hétérogénéité texturale du polyn~ère. Celle-ci est liée à l'introduction du BrST. 

En effet, ce monomère se caractérise par : 

- iine distribution hétérogène ail sein de la gouttelette constituée de la phase 

organiqiie. Du fait de sa pliis grande hydrophilie comparée aux autres monomères. il se 

place préférentiellement en périphérie de gouttelette à l'interface phase organique et 

phase aqueuse comine nous l'avons montré précédemment ; 

- un rapport de réactivité vis à vis di1 DVB différent de celiii du ST vis-à-vis di1 

DVB. De ce fait, une organisation du réseau différente a lieu là oii la concentration en 

brome est plus importante. Ceci entraîne donc une hétérogénéité dans la formation de la 

réticulation. 

En conséqiience, pendant la modification clii~iuqiie de la bille, la diffusion des 

réactifs au sein des particules noyaux se fera différemment à cause d'une réticulation 

hétérogène, ce qui conduit après réaction à une distribiition également liétérogène du 

groupe fixé, en l'occiirence le phosphore. 



CHAPITRE 3 
-=-=-=- 

R E A C T I O N  D E  C H L O R O M E T H Y L A T I O N  
DES POLYMERES ST-DVB 



Sept polymères poreux STIDVB. synthétisés en présence d'heptane comme agent 

porogène, ont été chlorométhylés. Ces polymères diffèrent par les quantités de DVB et 

d'heptane utilisées lors de leur synthèse, afin de couvrir une gamme de supports de 

texture différente. 

Ils sont rassemblés dans le tableau 16 . 

POLYMERE 

TABLEAU 16 : Caractéristiqiies des polymères STlDVB 

Les courbes de répartition de pores des polymères de départ sont rassemblées sur 

la figure 32. 

1 RESULTATS 

1.1 RESULTATS RELATIFS A LA T E X T U R E  

Ces résultats sont fonction du type de chlorométliylation choisie. Nous les 

relaterons cas par cas. Les polymères chlorométhylés seront notés PxCy. 

1 . 1 . 1  Chlorornéthylation par le diméthoxyméthane et HCI gazeux 

Le polymère Pl a été chlorométhylé à 45°C pendant 12 H en présence de 

dimethoxymethane et HCI. L'évolution de ses caractéristiques est mis en évidence dans 

le tableau 17. 



t Vp cum. 
cm3/g 

1 

FIGURE 32 : Répartition des vol~imes  poreux des polytnères STlDVB 

- 1  IO- 



TABLEAU 17 : Caractéristiqiies du polymère Pl  

1 : avant chlorométliylation 

2 : après chorométhylation 

Le volume poreux semble peu affecté par ce type de chlorométhylation. Par 

contre, nous notons une diminution importante de la surface spécifique. 

POLYMERE 

P ic2  

1.1.2 Chlorométhylation par le chlorométhylméthyléther(CMME) 

S 
m2lg 

1 2 

182 77 

VP 
cm3lg 

1 2 

O. 192 0.209 

Nous avons regroupé dans le tableau 18 les différents polymères chloro~îléthylés 

par le CMME avec des conditions de manipulation rigoureusement identiques pour tous 

(40'C pendant 10 lieures). 

CI 
meq1C.I 

0.4 1 

TABLEAU 18 : Caractéristiques des polymères 

1 : avant clilorométhylation 

2 : après chlorométhylation 

La siirface spécifique diminue de manière importante pour les quatre polyn~ères. 

POLYMERE 

PICI 

P4c1 

PsCi 

P6Ci 

S 
m2lg 

1 2 

182 91 

14 6 

222 178 

357 233 

VP 
cmJIg 

1 2 

0.192 0.193 

0.042 0.062 

0.330 0.306 

0.392 0.325 

CI 
meq/g 

2.40 

2.57 

1.41 

1.47 
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FIGURE 33 : Répartition des volumes poreiix des polymères 

STlDVB avant et après chloror-i-iétliylation par le CMME 
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Le volume poreux, quant à lui. présente trois comportements différents 

- dans le cas du polymère P 1, il reste constant 

- dans les cas des polymères P5 et P6, il diininlie légèrement 

- dans le cas du polymère P4, il augmente. 

Les courbes de distribution de pores ont été déterminées avant et après 

chlorornéthylation ; elles sont reportées sur la figure 33. 
Aucune variation de la distribution des rayons des pores avec la chlorornéthylation 

ne se produit. 

1.1.3 Chlorométhylation par le formaldéhyde et HCI 

La liste des polymères chlorométhylés (à 60°C est reportée dans le tableau 19. 

Dans ce type de chlorométhylation, les temps de réaction diffèrent pour certains 

polymères. 

TABLEAU 1 9 : Caractéristiques des polymères 

1 : avant chlorométhylation 

2 : après chlorométhylation 

POLYMERE 

P2C 1 

P7c1 

P7c2 

P7C4 

P8c 1 

Nous observons une légère augmentation du volume poreux et de la surface 

spécifique lors de la chlorométhylation de tous ces polymères. 

Les courbes de répartitions de pores (figure 34) montrent iine évoliition avec le 

taux de modification des proportions des différentes catégories de pores ( P ï ) .  

VP 
cm3lg 

1 2 

0.358 0.381 

0.871 1.056 

II 1 .O88 

I I  0.983 

0.240 0.257 

S 
m21g 

1 2 

200 237 

307 345 

" 326 

" 338 

59 63 

CI 
m e d g  

0.80 

0.23 

0.40 

0.83 

1 .O5 

Temps 
heures 

24 

4 

16 

48 

2 4 



Vp cumulé 
cm3/, 1 
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FIGURE 34 : Répartition des  voliimes poreils du polynière P7 

avant et après clilor~oiiiétliylatiori 



1.2 RESULTATS RELATIFS AUX CARACTERISTIQUES 

CHIMIQUES 

1.2.1 Teneur globale en  chlore 

Comme le montrent les trois tableaux 16,17 et 18, la chlorométhylation par le 

CMME conduit à des taux de modification supérieurs à ceux obtenus par les deux 

chlorométhylations mettant en jeu l'acide chlorhydrique. 

La figure 35 et 36 nous montrent respectivement que le taux de modification 

diminue lorsque le pourcentage de DVB augmente et croît avec le temps de réaction 

jusqu'à atteindre une valeur asymptotique. 

1-2 .2  Distribution spat ia le  du chlore a u  sein des bi l les 

de polymère- 

Six polymères différents ont été analysés par microsonde électronique. Nous en 

avons réprésenté trois exemples sur la figure 37. Les photos 3 représentent les images 

optiques de la section des billes. Elles nous montrent qu'il existe une "couronne" dans la 

partie extérieiire des billes. Cette observation est confirmée ail vue des images 

électroniques (photos b 1. 
Tous les polymères étudiés présentent cette coiironne où l'on observe également la 

plus importante concentration en chlore (photos L 1. 

Parallèlement une analyse quantitative a été menée sur ces mêmes polymères. Les 

résultats sont regroupés sur les figures 38 et 39. 11 est nécessaire de souligner qu'il n'est 

pas possible de comparer, dans le cas de ce type de conlposé, les résultats d'analyse 

quantitative effectuée au moyen de la microsonde électronique et ceux obtenus par iine 

analyse chimique classique. En effet, les théories conve~~tionnelles d'analyse 

quantitative à la microsonde ont été développées pour les composés minéraux et 

métalliques (toujours épais et massifs) et se révèlent insuffisantes pour les composés 

très poreux, notamment quand l'échantillon analysé est voisin (apparenté) d 'un composé 

"biologique". Cependant, la comparaison entre les résultats fournis par une même 

technique est réalisable. 



Cl fixé 

meq /g 

FIGURE 35 : Taux de  modification e n  fonctiori du % de  DVB 

FIGURE 36: Taux de modification en  fonction di1 temps 



FIGURE 37 : Images de polynières chlorométhylés 
a : optique b : électroniqiie c : X du ciilore 1 0 0 ~  



FIGURE 38 : Analyse quantitative spatiale di1 clilore 

a : P4Cl b :  P ~ C I  c : PIC2 



FIGURE 39 : Analyse qiiarititative spatiale dii clilore dii polynière P7 



Les figures 38 et 39 nous montrent que quel que soit le type de chlorométhylation 

utilisé, l'hétérogénéité de la distribution du chlore se retrouve. La cassure entre le centre 

moins fonctionnalisé et la périphérie plus riche en chlore est toujours nette et brutale, 

quel que soit le polymère. L'épaisseur de cette couronne diffère pourtant d'un polymère 

à l'autre. Le tableau 20 nous permet de voir qu'il existe une relation entre 1' épaisseiir de 

cette couronne et le volume poreux du polymère. 

TABLEAU 20 : Relation entre l'épaisseur de la couronne et le volume poreux 

pour divers polymères chlorométhylés 

Hormis le polymère P7C1, qui semble ne pas obéir à la règle, la taille de la 

couronne plus riche en chlore augmente avec le volume poreux. Par contre. comme 

nous pouvons le vérifier dans le tableau 20, il n'est pas possible de corréler l'épaisseur 

de la couronne à la quantité de chlore fixé. 

La figure 39 nous fournit quelques renseignements concernant l'influence du temps 

de réaction sur l'aspect de la couronne. Pour le P7C1, le chlore se fixe en léger excès à 

la périphérie. Par contre pour les P7C2 et P7C4, le chlore vient se fixer principalement 

en surface. La concentration au centre de la bille ne change plus à partir d'un certain 

temps de réaction (elle est la même pour le P7C2 et le P7C4) . Passé un certain délai. le 

chlore ne se fixe plus qu'en surface, dans une couronne de taille pratiquement constante. 



1.2.3 Analyse des vinyls pendants 

La microsonde Mole nous a permis. quand les phénomènes de fluorescence 

n'étaient pas trop importants, de déterminer la distribution spatiale de vinyls pendants au 

sein de différents polymères. Le tableau 21 regroupe les résultats obtenus. 

TABLEAU 2 1 : Quantification spatiale des vinyls pendants 

De ce tableau nous pouvons dégager les constatations siiivantes : 

- à propos despo/ynzères~R/'fia~~~ STIDVB (P l ,  P5, P7) 

La répartition des vinyls pendants est homogène pour ces polymères. La quantité 

de doubles liaisons résiduelles. croît avec la quantité de DVB. Cette observation 

concorde avec les travaux de Jacobelli (14) et Bartholin (31), qui par analyse 

infrarouge, ont montré que ces taux étaient de 0.5 et de 2.3 meqlg pour des 

pourcentages respectifs de DVB de 20 et 60 %. 

- à propos despo/ymres ch/ororne"fhy/ek 

Dans ce cas, nous notons une diminution des groupes vinyls pendants. Cette 

diminution, qui devient plus importante lorsque le temps de la réaction augmente (P7C i ,  

P7C4), est plus prononcée à la périphérie qu'au centre de la bille. 

La quantité de vinyls pendants ayant disparu au cours de la chlorométhylation est 

supérieure au taux de chlore fixé. 



II DISCUSSION 

I l  est intéressant d'examiner les étiides récentes déjà effectuées siir la réaction de 

chlorométhylation des polymères STIDVB. 

Haptnza~m et ses collaborateiirs (32) ont suggéré que diirant la chlorométhylation 
par le CMME de résines STlDVB type gel, des réactions secondaires de pontages inter 

et intra chaînes avaient lieu : un groiipenient benzylcliloride fornié participe lui-même à 

une substitiition électrophile siir un autre noyaii benzénique. Ces pontages ont été mis en 
évidence par RMN (33). 

GI/YO~ et Bnrthohiz (18) ont étiidié la clilorométhylatioii de résines poreuses 
STlDVB par le CMME en présence de ZnC12. Ils ont obserlé les faits suivants : 

- la réaction est initialement très rapide polir une résine à haiit taux de DVB (45 %) 

iiiais s'arrête après quelques minutes. La quantité maximale de chlore fixé dimiiiiie 

qiiand le taux de DVB croît. 11 passe de 22% à 8% en fonction de la quantité de DVB; 

ces valeurs dépendent aussi de la température. 

- parallèlement à la chlorométhylation, une polymérisation cationique des doiibles 

liaisons résiduelles a lieu de la manière suivante : 

Les auteurs émettent l'hypothèse que cette postréticulation inhibe la 

chlorométhylation à l'intérieur des particules noyaux. 



- des changements texturaux importants apparaissent durant la chlorométhylation : 

*ilne diminution importante de la surface spécifique pour des polymères dont le 

taux de DVB est inférieur à 16% et supérieur à 40% (la quantité de porogène est 

constante et égale à 44%). Pour les valeurs intermédiaires. la surface spécifique diminue 

très peu et parfois augmente. 

*une diminution du volume poreux plus importante pour les polymères à faible 

taiix de DVB. 

Boofsma et ses collaborateiirs (34) avaient montré qiie, durant la 

chlorométhylation (par un mélange de diméthoxyméthane et de chloriire de thionyle en 

présence de ZriCIî comiiie catalyseur) de résines STlDVB de Iiaiite densité de 

réticulation, une réaction secondaire mettant en jeu les doubles liaisons résiduelles avait 

lieii. L'addition de CMME, formé in situ, siir les groupements vinyls donnait naissance à 

des groupements aliphatiques chlorés. 

Les groupements -CH--CH 2-CI et la fonction éther sont mis resp&tivement en 

évidence en infrarouge par des bandes à 650 et 1120 cm-1. 

1.1 EXPLICATION DES CHANGEMENTS TEXTURAUX 

Dans notre cas, la chlorométhylation par le CMME conduit à 

- une diminution de la surface spécifique importante pour le Pl et le P4, 

correspondant à des taux de 20 et 10% de DVB, moins importante pour le P5 et le Pb, 

respectivement à 30 et 40% de DVB. 
- une diminution du voliime poreux pour les polymères P5 et Pb, un niaintien pour 

le Pl et le P4. Comme le montre la figure 33. nous n'observons aucun changement 

significatif dans les courbes de distribution de pores. 

Nos résultats rejoignent ceux de Guyot. Les tendances (diminution ou maintien) en 

fonction de la quantité de DVB sont les mêmes. 



La c h l o r o m é t h y l a t i o n  par le d i m é t h o x y m é t h a n e  e t  H C l  menée sur le 

polymère P l  conduit à un maintien du volume poreux et une diminution de la surface 

spécifique. Cete réaction peut être apparentée à celle utilisant le CMME (les composés 

chimiqiies sont de nature très voisines). D'ailleiirs Bootsma indiquait la formation in situ 

de CMME à partir des mêmes réactifs. 

La c h l o r o m é t h y l a t i o n  p a r  l e  f o r m a l d é h y d e  e t  HCl se distingue des deux 

précédentes. Même si les évolutions textiirales sont peu significatives dans ce cas, elles 

vont toutes dans le sens d'iine augmentation dii volume poreux et de la surface, quel qiie 

soit le polymère. La figiire 34 et l e  tableau 22 (P7 avant et après cliloroniéthylation) 

montrent une nette évolution de la proportion des différentes catégories de pores avec le 

taux de chlore fixé. Nous avons obtenii le tableau 22 en divisant les courbes de la figiire 

33 en trois zones. 

TABLEAU 22 : Volume poreux attribué aux trois catégories de pores 

pour les polymères chlorométhylés par le formaldéhydelHC1. 

POLYMERE 

Nous voyons d'après ce tableau que, dans le cas du polymère P7 les grands pores 

et rnésopores diminuent au profit des pores de rayon R tel que 100A<~<220  A,  ces 

pores par définition contribuent de manière non négligeable au volume poreux et à la 

siirface spécifique. 

VOLUME POREUX du aux pores dont 
100A<R<220A 220A<R< 1000A R >  1000A 

* Discussion 

Poiir les chlorométhylations utilisant le CMME et le diméthosyméthaiie, i l  est 



possible d'expliquer les changements textiiraiix de la manière siiivante : 

Les polymères PI et P4 sont des polymères à faible taux de DVB (<20°h) . Leurs 

courbes de répartition de pores (figiire 32) montrent d'ailleiirs la quasi-inexistence de" 

macropores" ( R  >IO00 A) . La diminutioii de la surface spécifique doit être reliée à des 

réactions de postréticulatiori des vii~yls pendants au riiiveau des particules noyaiix (la 

surface spécifique est essentielleinent dîie aux pores préseiits entre les particiiles 

noyaiix). La diminiition du taux de vinyls pendants est i i i i  argument en faveiir de cette 

explication. 

Cette postréticulation a pour effet de modifier la taille des pores . Dans le cas des 

polymères Pl et P4 , qiii présentent peu de moyens et grands pores responsables en 

général de la porosité , il y a peu de variation dii voliin~e poreiix, par contre polir les 

polymères P5 et Pb ( taux de DVB >20 %) qui ont des pores de plus grande taille 

(jusqu'à environ 2000 A) le volume poreiil diiiiiiiue . 

Pour la chlorométhylation iitilisant le forinaldéhyde et HCI. la inodification 

différente des caractéristiques texturales doit à notre avis, provenir de delis facteiirs : 

- iine texture bien spécifique des polymères précurseurs. Ils sont toiis synthétisés 

avec une grande quantité d'agent porogène (50%) et possèdent iiiie certaine proportion 

de macropores. 

- des conditions de chlorornéthylatiori différentes des deiix précédentes (iious 

n'avons pas de CMME dans le milieu). 

11.2 NATURE DES REACTIONS SECONDAIRES 

Différents types de réactioiis secoiidaires peiiveiit être envisagés. 

*Une addition sur les doubles liaisons pendantes 

Bootsnia a mis en évidence cette réaction par infrarouge. 

Nous avons donc effectué iine étiide spectroscopiqiie siir pl usieiirs polymères . 

i è e e  7 R . :  I ~ O L I S  avons examiné la zoiie 700-600 c~i i -1 .  Noiis 

avons dû procéder à des accuniulations de spectres, étant données les faibles intensités 

des bandes dans cette zorie. Les spectres du polymère P7 avant et après 

chlorométliylation sont regroupés sur la figiire 40 . 
Les polymères P7, P7C2 et le P7C3 présenterit les baiides à 622 et 644 cin-1 

caractéristiqiies des vibrations de déformation C-H du beiizèiie substitiié. Le polymère 



P7C4 présente une bande supplémentaire faible à 675 cm-1 , caractéristiqiie d'un chlore 

benzylique (R-@-CH ?CI 1. Aucun des polymères n'absorbe à 650 cm-1, absorption 

caractéristique d'  Lin chlore aliphatique -CH?-CHZ-CI. 

- Der~uièn~eme~~t par infiaroc/,oe : i l  n'a pas été possible de mettre en évidence ilne 

fonction éther étant donné que le polymère de départ présente déjà une bande à cet 

endroit. Le spectre di1 polymère P4C 1,  accurniilé 50  fois, dans la zone 800-600 cm-] , 

est donné à titre d'exemple sur la figure 41. Un épauletiieiit à 675 cm-] apparaît polir 

les polymères à faible taux de chlore, cette absorption devient plus intense lorsqiie le 

taux de clilor augmente. Nous n'observo~is à aiic~in mornent la baiide à 650 ciii-1 

caractéristique d'un chlore aliphatique. 

Les études Raman et infrarouge effectuées sur nos différents polynières, montrent 

que, pour les trois clilorométliylations. noiis n'avoiis pas de réaction secondaire de 

formation de chlore aliphatique par addition siir les vi~iyls pendants. 

* Un pontage par réaction d e  Friedel et Crafts 

Les ponts 0-CH 2 - 0  peuverit être caractérisés en spectroscopie iiifrarouge par des 

bandes à 2820 et 2890 cm- (35). 

La superposition des spectres avant et après cliloroniétliylation (exemple donné sur 

la figure 42) semble indiquer I'absce~ice de ces ponts. 



600  7 0 0  
nombre d'ondes (cm-') 

FIGURE 40 : Spectres Raman du polynière P7 

a : P 7  b:P7Cl c:P7C4 



800 700 600 
nombre d 'ondes (cm-') 

FIGURE 41 : Spectre infrarouge du polynière P4C1 



nbre d'ondes (cm-') 

FIGURE 42: spectre infrarouge du polymère P7 

A : avant  chloroniéthylation 

B : après  chloron~éthylation 



* Polymérisation cationique d e s  doubles  liaisons pendantes 

Cette réaction a été envisagée pour expliquer la diminution du taux de vinyls pendants 

dans le cas  de  la chlorométhylation en présence de C M M E .  I I  est tout à fait raisonnable 

de penser qiie le même type de  réaction a Iieii poiir les deiix autres ~IiIoroiiiéthylations. 

En fait, il est iinpropre de parler de postpolymérisation. En effet. étant doilnée la 

rigidité du réseau, cette réaction ne doit mettre en jeii que quelques doubles liaisons, 

conduisant à iine postréticiilation. 

11-3 EXPLICATION DES HETEROGENEITES 

Les distribiitions du chlore et des vinyls pendants dans les polymères se sont 

révélées être hétérogènes. 

En fait, ces deiix phénoniè~ies sont étroitement liés. En effet, la post- 

réticulation est conditionnée par la capacité du milieii r-éactionnel à bien pénétrer au sein 

des billes. Cette imprégnation eri profondeur du polymère libère les doubles liaisons 

"encagées" oii "gelées" et permet ainsi à celles-ci de réagir. II falit donc considérer que 

l'accessibilité aux sites réactionnels par les réactifs ne se fait pas de nianière homogène 

tout au long d'une bille. Nous pouvons envisager deux explications a cela : 

1) si le temps de contact n'est pas siiffisant, la diffiision des réactifs sera 

incomplète. Cette hypothèse n'est pas vérifiée car, poiir toiis les polymères, la 

chlorométhylation ainsi que la postréticulation ont lieu également au centre. 

2) si la distribution des pores n'est pas homogène au sein d'une bille. la 

postréticulation se fera de riianière Iiétérogène. 

La microscopie à balayage du polyiiière P7 a, par ailleurs, révélé la présence des 

macropores essentiellement en périphérie de bille coniriie le montrent les photos a et b 

de la figure 43. Ces photos nous periiiettent également d'observer iine pliis grande 

densité des microsphères au centre qiie siir le bord de la bille. 

Aiitre fait confirmant l'hétérogénéité texturale di1 polymère : noiis avons inclus des 

billes de polymère P7 dans de la résine époxy (dans le but, à l'origine, de la coiiper à 

froid saris modification de la texture), puis rious l'avons observée en M.E.B. La photo 

reportée sur la figure 44 iiiontre iine diffusioii de la résine époxy seiilenient dans la 



couronne de  la bille. Cette diffusion est favorisée en périphérie par la présence de plus 

grands pores. Cette "couronne de diffusion " représente 20% du rayon de la bille et 

correspond exactemeiit en taille à celle de concentratioii eii clilore. 

L'hétérogénéité texturale nolis permet donc d'expliqiier l'hétérogénéité dans la 

distribution du chlore et celle des vinyls pendants. En effet, le milieu réactionnel diffuse 

au sein de la bille, mais la vitesse de réticulation étant reconnue être pliis rapide qiie 

celle de la clilorométhylation (14). très vite cette diffusion est bloquée au niveau d'une 

barrière correspondant à la différence de porosité entre la périphérie et le coeiir. Les 

réactions de chlorométhylation et de postréticulation. conditionnées par la diffusion des 

réactifs ne se feront plus que dans la couronne extérieure, plus poreuse. 



FIGURE 43 : Microscopie ?I balayage du polymère P7 

a : péi-ipliérie b : celitre lOOOOA 



FIGURE 44 : Microscopie à balayage du polymère P7 inclus dans de la résine 

époxy. 0.2 mm 



CONCLUSION 
-=-=-=-=- 

Nous avons donc procédé à l'étude de trois types de chlorométhylation de 

plusieurs polymères STIDVB. Nous avons observé les faits principaux suivants : 

- une évolution texturale caractérisée essentiellement par une diminution 

significative de la surface spécifique et sensible du volume poreux, excepté pour le 

système mettant en jeu le formaldéhyde et l'acide chlorhydrique ; 

- une distribution hétérogène du chlore fixé ; 

- une diminution des vinyls pendants, celle-ci étant plus importante à la périphérie 

de la bille. 

L'ensemble des faits expérimentaux peut s'expliquer en faisant intervenir une 

hétérogénéité texturale des polymères préciirseiirs ainsi qu'une réaction secondaire de 

postréticulation par l'intermédiaire des doubles liaisons pendantes. La postréticiilation a 

pour effet principal de bloquer la diffiision des réactifs dans les parties de la bille qui 

présentent la plus faible porosité. 

Nous avons pu montrer que les polymères précurseiirs présentent une plus forte 

porosité dans la périphérie des billes, oii par conséquent la diminution des vinyls 

pendants ainsi que la concentration en chlore fixé seront plus importantes. 



CHAPITRE 4 

R E A C T I O N  D E  C H L O R O S U L F O N A T I O N  DE 
POLYMERES STlDVB 



La réaction de chlorosulfonation de polymères STlDVB est une réaction très 

utilisée. Les polymères chlorosulfonés obtenus servent de précurseurs pour l'obtention 

de différents siipports, par exemple : 

- des polymères de la forme P-SO2N3iitiIisés comme réactifs de transfert de 

motifs "diazo" sur des composés oc-@ dicarbonylés (36) 
- des polymères P-S02NHNH 2 utilisés comme source de diirnide (N2 H2) et 

appliqués à l'hydrogénation d'alcènes substitué (37). 

Dans notre laboratoire, ces supports polymères chlorosulfonés servent 

d'intermédiaires dans la synthèse de polymères portant un bras "espaceur" de nature 

"S02NH(CH2)3N(CH3)-". 

Les polymères de départ sont des copolymères poreux STlDVB synthétisés avec 

I'heptane comme agent porogène. et un polymère commercial, le X E  305 de type gel. 

Quelques travaux ont déjà été nienés à propos de la chlorosulfonatio~i des 

systèmes aromatiques. 

Notamment. i l  a été montré (38) que cette réaction se décompose en deils étapes, 

la deuxième étant équilibrée. Le schéma réactionnel proposé est le suivant : 

Du fait de cet équilibre, il est possible dans certaines conditions d'obtenir des 

groupements siilfonés. D'autres auteurs (38) ont mis en évidence la création de ponts 

sulfones 0-SO2-0. 

A notre connaissance, la réaction de chlorosulfonation de polymères STlDVB n'a 

pas encore été étudiée. 

1 ETUDE TEXTURALE 

1.1 EXPOSE DES RESULTATS 

Les polymères ainsi que leiirs caractéristiques sont regroiipés dans le tableau 23. 

Ils seront notés SXC 



Vp cumulé 
cm' g-1 

V p  cumulé 
cm' 9-1 

- .A s m c  
---- SI1 c 

smc 
............ S I C  

F I G U R E  45 : Répartition du volume poreux des polymères STlDVB 

avant et après chlorosulfonation 



TABLEAU 23 : Caractéristiques texturales des polymères STlDVB 

1 : avant chlorosulfonation 

2 : après chlorosulfoiiation 

POLYMERE 

S I 

S II 

S III 

S IV 

Les coiirbes de répartition de volunie poreux des 4 polymères avant et après 

chlorosiilfonation sont reportées sur la figiire 45. 

1.2 DISCUSSION 

DVB 
% 

15 

30 

40 

2 O 

Ce type de fonctionnalisation entraîne iine dirniriiitio~i irnportaiite de la siirface 

spécifique, surtout poiir les polymères S I I  et S 111 à teneiirs élévées en DVB. 

Les surfaces spécifiques élevées sont dûes esseiitiellenieiit à la présence 

d' interstices entre les particules noyaiix (50 A) ayant polir effet de les isoler. Nous 

poiivons donc attribuer la diminution iiiiportante de la siirface spécifique à la disparition 

(011 "colmatage10 des très petits pores entraînant iine fusion des particiiles noyaiix, 

diirant la réaction de chlorosulfonation. 

Le volume poreus ciimulé, quant à Iiii, est très peii affecté par la fonctionnalisation. 

Les différentes proportions de catégories de pores sont rassemblées dans le tableaii 24. 

POROGENE 
% 

35 

35 

3 5 

5 O 

S 
m2lg 
1 2 

129 116 

259 157 

367 168 

125 87 

VP 
cm3Ig 

1 2 

0.35 0.33 

0.45 0.45 

0.54 0.37 

0.93 1.01 



TABLEAU 24 : Proportion des trois catégories de pores pour les polymères 

1 : avant chlorosulfonation 

2 : après chlorosulfonation 

POLYMERE 

S I 

S II 

S III 

S IV 

Nous constatons que pour le SI, la proportion des petits pores diminue contrairement 

à celle des macropores qui augmente. 

Pour le S II et le S III, la distribution des pores est peu modifiée. 

Pour le SIV, synthétisé en présence de 50 % de porogène, la chlorosulfonation 

entraîne une diminution importante des macropores en faveur des mésopores (ou pores 

intermédiaires). 

% VOLUME POREUX dû aux pores dont 
100A<R<220A 220A<R< 1000A R>1000A 

1 2 1 2 1 2 

II est difficile de dégager une évolution de la porosité propre à la chlorosulfonation. 

Elle n'affecte pas de manière équivalente les quatre polymères. 

40 23 

2 4 38 

24 26 

11 16 

II ETUDE DES MODIFICATIONS CHIMIQUES 

11.1 QUANTIFICATION DES GROUPES FONCTIONNELS FIXES 

60 64 

6 9 56 

6 1 65 

48 67 

II. 1.1 Exposé des résultats 

O 13 

7 6 

15 9 

41 17 

Les résultats d'analyse élémentaire di1 soiifre, du chlore, de l'oxygène et de l 'H20 

sont reportés dans le tableau 25. 



TABLEAU 25 : Analyse élémentaire des différents éléments (en meqlg) présents 

dans les polymères sulfonés 

Du S 1 au S IV , le temps réactionnel est de 40 H, pour le XE 305 il est de 3H.  

POLYMERE 

SIC 

SllC 

SlllC 

S l VC 

XE305C 

11.1.2 Discussion 

SOUFRE 

4.3 

3.9 

4.0 

4.0 

4.0 

La chlorosulfonatio~i conduit dans le cas des polymères poreux à un rapport 

expérimental SIC1 très éloigné de la valeur théorique attendue de 1. Seul le polymère 

gel a le comportement attendu. La quantité de soufre fixé est sensiblement identique pour 

les cinq polymères. 

Plus le polymère contient de DVB, plus le rapport SIC1 augmente. Ces rapports 

sont de 2.2 et 4 pour des pourcentages respectifs de DVB de 15 % et 40 % . 

Le rapport OIS est lui aussi différent de la théorie (la valeur attendue est de 2). Ce 

rapport a été calculé en prenant en compte l'oxygène autre que celui de l'eau (les 

polymères se révèlent en effet très hygroscopiques) ; quelque soit le polymère, 

l'oxygène est en excès par rapport à la valeur attendue. 

CHLORE 

1.9 

1 .O 

1 .O 

1.2 

3.8 

11-2 ETUDE INFRAROUGE 

O 
tot. 

15.8 

19.3 

18.6 

19.0 

14.3 

H20 

4.7 

8.5 

7.2 

8.1 

3.6 

Nous avons procédé à une étude irifraroiige détaillée de toiis les polymères afin de 

mettre en évidence les différents groupements fonctionnels résultants de la 

chlorosul fonation. et présents dans la résine. 

O 
*H2C 

11.1 

10.8 

11.4 

10.9 

10.7 

SICI 

2.3 

3.9 

4.0 

3.3 

1 .O5 

OIS 

2.6 

2.8 

2.8 

2.7 

2.7 



La zone caractéristique des groupements -S02R se situe entre 1000 et 1200 cm-]. 

Nous avons, grâce aux spectres infrarouge de composés orgatiiques simples choisis 

en tenant compte des réactions secondaires possibles. mis en évidence les absorptions 

caractéristiques suivantes. 

0 -SO3H : 1130 cm-1, 1190 cm-] et iine bande très large centrée vers 1800 cm-1 

Les spectres sont rassemblés sur la figiire 46. 

Nous avons étudié le même domaine d'absorption pour toiis les polymères 

chlorosulfonés y compris le gel Xe 305. 
Ils possèdeiit toiis La bande à 1800 cni-1 caractéi-istiqiie de 0 - S 0 3 H  . Les spectres de 

la figure 47 nous révèlent en pliis les bandes à 1180-1190 cm-] et 1360 cm-I 

caractéristiques de 0-SO2CI. L'absorption à 1145 cm-1 dûe aux  ponts sulfones est 

absente. 



nombre d'ondes (cm-') 

2000 1200 800 400 

nombre d'ondes (cm-') 

nbro d'ondes (cm-') 

FIGURE 45 : Spectres infraroiige de 

A : chlorure d'acide p-toluène sulfonique 

B : diplienylsiilfone 

C : acide p-toliiène sulfoniqiie 



nombre d'ondes (cm-') nombre d'ondes (cm-') 

nombre d'on&= (cm-') 

FIGURE 46 : Spectres infrarouge de 

A : X E  305C 

B :  SIC 
C : SlVC 



11.3 DISTRIBUTION SPATIALE DES CROUPES FONCTIONNELS 

Quelque soit le type de polymère étudié, gel ou inacroporeux (à faible ou fort taux 

de  DVB), les répartitions de soufre et de chlore sont respectivement les mêmes, à savoir 

homogène pour le soiifre et hétérogèiie pour le chlore. Ce dernier se place 

préférentiellement à la péripliérie. Toiites les iniages sont regroupées sur la figure 47. 

La figure 48 reportant l'analyse quantitative spatiale dii soiifre et du chlore pour le 

polymère SiIl confirme les conclusioils déduites des iniages X. Elle permet de plus la 

quantificatioti du rapport SIC1 ; celui-ci est de 1.2 à la péripliérie et de 8 au centre. 

Il1 DISCUSSION 

11 est possible d'expliquer les écarts obtenus en analyse élémentaire du soufre, dii 

chlore et de l'oxygène avec les valeiirs théoriques , en faisant intervenir le mécanisri~e 

de la clilorosulfonatioii c'est-à-dire lin équilibre eiiti-e des inotifs sulfoiiiqiies et 

cl~lorosiilfoniqiies. 

Des motifs -S03H peuvent donc subsister, d'oii une teneur plus iniportante eti 

soiifre qii'eii chlore et un taux d'oxygène plus que deux fois siipérieur à celiii du chlore- 

Le tableau 26 nous montre la coniparaison entre les valeiirs dii taux d'oxygène 

expéririlental et les valeiirs calciilées en considérant que  IOL LIS soillmes en préseiice d'lin 

mélange -SO?CI (taux déduit de l'analyse du clilore) et de -S03H (taux calculé par 

rapport à l'excédent de soufre). 



Chlore 

Soufre 

FIGURE 47 : iinages X du clilore et du soiifre sur. 

A : X E  305C B : SIC C : SIVC 

-lQQJ 



FIGURE 48 : Analyse quantitative spatiale du polymère SlllC 



TABLEAU 26 : Comparaison entre l'oxygène calculé et l'oxygène dosé 

POLYMERE 

S IC 

S IIC 

S lllC 

S IVC 

XE 305C 

L'accord entre les valeurs calculées et dosées est excellent pour les quatre 

polymères poreux, une légère différence apparaît pour le polymère de type gel. 

Nous avons par ailleurs effectué une étude du rapport SIC1 pour un polymère 

donné (le S III), en fonction du temps de reflux dans le milieu réactionnel. Les résultats 

sont regroupés dans le tableau 27 . 

SOUFRE 

4.3 

3.9 

4.0 

4.0 

4.0 

TABLEAU 27 : SIC1 en fonction du temps de reflux dans HS03C1 

pour le polymère S III 

CHLORE 

1.9 

1 .O 

1 .O 

1.2 

3.8 

SICI 

Temps 
en  heures 

Ce tableau montre que le rapport SIC1 élevé s'établit dès les premières heures et se 

maintient ensuite. L'équilibre réactionnel s'établit donc très rapidement et n'est pas 

modifié avec le temps. 

SOUFRE 
(-S03H) 

2.4 

2.9 

3.0 

2.8 

O. 2 

3.55 

5 

SOUFRE 
(-S02CI) 

1.9 

1 .O 

1 .O 

1.2 

3.8 

3.54 

2 O 

3.28 

40 

OXYGENE 
calculé 

11.0 

10.7 

11.0 

10.8 

8.2 

OXYGENE 
dosé 

11.1 

10.8 

11.4 

10.9 

10.5 



Cet équilibre peut se déplacer dans le sens de la formation de groupes 

clilorosulfonés si I'acide clilorosulfoiiiyiie est apporté en excès et si les produits de la 

réaction (notamment H7S04) sont éliminés du milieu. 

Dans notre cas. I'acide chlorosiilfoniqiie est bien en excès mais par contre la 

diffusion vers l'extérieur de I'acide siilfuriqiie, formé au coeiir de la bille, est 

probablement difficile. Cette supposition semble vérifiée par I'évoliition du rapport SICI 

en fonction du taux de DVB, donc en fait dii taux de réticulation. 

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 2, I'aiigmentation dii taux de réticiil a t' ion a 

pour effet de diminiier le coefficient de diffusion, ce qui limite les possibilités 

d'élimination de I'acide siilfiiriqiie formé. 

La chlorosulfonation des polymères poreux doit sans doute s'effectuer de la manière 

suivante : 

- ail départ le milieu réactionnel diffuse très bien jusqu'aii sein de la bille (piiisqiie le 

soufre est réparti de façon homogène). Cette diffiision est identique pour tous les 

polymères, elle est indépendante de leur texture. La première étape de la réaction, 

correspondant à la siilfonation des noyaiiu benzéiiiques, a lieu dans tolite la bille. 

- la deuxième étape. correspondant a l'équilibre de forniatiori de P-0-S03C1. semble 

par contre se faire différemment ail centre et à la périphérie de la bille. Au centre, le 

déplaceinent de I'éqiiilibre dails le sens de la formation du coinposé cl~lorosiilfoné est 

minoritaire. 

Pour expliqiter ce fait, noiis poiivons siipposer qiie : 

1) les pi-oduits de réaction. participant à I'éqiiilibre coinr-iie par exemple H2 S 0  4, 

seraient moins bien éliminés du centre qiie de la périphérie de la bille. De ce fait, 

l'équilibre aii centre serait peu déplacé dans le sens de la formation de P-0-SOîCI . 

2) des réactions de postréticulation, qiii se prodiiiraient en coiirs de réaction et qiii 

pourraient être favorisées par les acides libérés, diniinueraient le coefficient de diffusion 

et rendraient à la fois l'élimination des produits de réaction et l'accès de HS03CI aiiu 

sites réactioiinels difficiles. La postréticulation permet également d'e~pliqiier la 

dimiiiiition de la surface spécifique. 

Seule la péri pliérie, pour des raisons de proximité oii peut-être d ' hétérogénéité 

texturale au niveau de la densité de i~éticulatioii, serait moiiis affectée par ce problèii-ie 

de diffusion des réactifs et des produits de la réaction. 



IV CONCLUSION 

La réaction de chlorosulfonation des polymères STlDVB s'accompagne des faits 

suivants: 

1) le volume poreux évolue peu et la surface spécifique diminue de manière 

significative ; 

2) la fixation de -S02Cl se fait mieux pour les polymères à taux d'agent réticulant 

plus faible; 

3)  la réaction de chlorosulfonation se décompose en deux étapes . 

La première étape correspondant à la fixation de -S03H, a lieu uniformément 

jusqu'au sein de la bille. 

La fixation de -S02Cl a lieu dans une deuxième réaction équilibrée, elle est 

favorisée par une meilleure élimination des produits de réaction et un excès de HS03C1. 

Cette fixation se fait très mal au centre de la bille. Nous l'expliquons par des réactions 

de postréticulation se produisant en cours de fonctiomalisation du polymère, qui gênent 

la diffusion ultérieure du réactif HS03Cl dans un sens et l'élimination des acides formés 

dans l'autre sens. 

Le fait que la chlorosulfonation se produise de manière presque totale à la partie 

extérieure de la bille peut être dû à : 
- un effet de proximité entre le bord de la bille et le milieu réactionnel 

ou bien 

- une postréticulation qui aboutirait à une hétérogénéité dans la texture. La densité 

de la réticulation serait plus élévée ou différente au centre de la bille. 

Il aurait été intéressant de pouvoir vérifier ce phénomène de postréticulation par 

l'étude de la distribution spatiale des vinyls pendants avant et après chlorosulfonation. 

Malheureusement, la fluorescence intrinsèque des polymères chlorosulfonés ne nous a 

pas permis d'effectuer le dosage des vinyls pendants par diffusion Raman, de même 

qu'il est impossible de le réaliser en spectroscopie infrarouge à cause de la trop faible 

intensité de leurs bandes caractéristiques ainsi que de la présence d'autres bandes (dûe 

aux - S03H) venant les masquer. 



CHAPITRE 5 
-=-=-=- 

CONDENSATION D E L A 

3 D I M E T H Y L A M I N O P R O P Y L A M I N E  
S U R  D E S  P O L Y M E R E S  S T - D V B  

CHLOROSULFONES 



Les polymères chlorosulfonés étudiés dans le chapitre précédent, ont été "post- 

fonctionnalisés" pour obtenir des polynières du type [Pl -0-S0 2NH(CH 2 )3N(CH 313 ; 

nous les appellerons polymères sulfoamidés. Ils ont été synthétisés dans le but de les 

utiliser comme support d'agent réducteur. 

Ces polymères sont, bien sûr, beaiicoup moins utilisés que tous les polymères qiie 

nous venons d'étudier. Mais de la même manière que dans les cas précédents, nous 

avons voulu analyser les conséquences provoquées par la fonctionnalisation sur les 

carctéristiques textiirales et chii-niqiies. 

1 ETUDE TEXTURALE 

1-1.EXPOSE DES RESULATS 

Le tableau 28 regroupe les caractéristiq~ies texturales des quatre polyriîères 

fonctionnalisés. Nous les noterons SxN 

TABLEAU 28 : Caractéristiques texturales des polymères STlDVB 

1 : chlorosiilfonés 

2 : sulfoamidés 

Les courbes de répartition du volume poreux sont reportées sur la figure 49. 

POLYMERE 

S IN 

S IIN 

S lllN 

S IVN 

POROGENE 
% 

35 

3 5 

3 5 

50 

DVB 
% 

15 

30 

40 

20 

S 
m2/ g 

1 2 

116 71.5 

157 126 

168 140 

87 75 

VP 
cm3lg 

1 2 

0.33 0.19 

0.45 0.43 

0.37 0.28 

1.01 1.07 



t V p  cumulé 
cm1 g-1 

FIGURE 49 : Répartitioii du volume poreux pour les polyriières 

STlDVB siilfoamidés 



Nous avons également étudié la distribution des très petits pores de deiix 

polymères de départ non fonctionnalisés et leiirs correspondants fonctionnalisés (le 

S IIN et le S IVN). Les courbes sont reportées siir la figure 49. 

En régle générale, la surface spécifique diminue légèrement avec la réaction de 

sulfoarnidation. 

Le volume poreiix est, quant à lui, affecté différemment suivant le polyn~ère : 

- pour le S 1 et le S I I I .  il diminue 

- pour le S I I  et le S IV ,  il reste a peii près constant. 

La figure 48 nous montre que la fonctionnalisation entraîne une disparition des 

petits pores. Nous n'observons plus les pores de rayon R = 30A pour le polyn~ère S II, 

et de rayons 60 et 90A pour le polymère S IV. 

II ANALYSE CHIMIQUE 

II-1.ANALYSE GLOBALE DES GROUPEMENTS 

FONCTIONNELS 

Les analyses élémentaires du soufre, du cldore, de l'azote et de l ' H 2 0  ont été 

effectuées. 

I I .  1 . 1  Résultats 

Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 29. 



-. -. SJI 
sm 
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FIGURE 48 : Répartition des petits pores pour les polymères S II et S IV 

avant et après fonctiorinalisation 



TABLEAU 29 : Résultats d'analyse élémentaire. 

Les chiffres en indice correspondent aux teneiirs corrigées 

ramenées au grainnie de polyiiière préciirseiii- chlorosulfoné 

POLYMERE 

S IN 

S [IN 

S lllN 

S IVN 

D'après ces résultats, les seilles choses qiie nous piiissions affirmer . sont qiie 

- tout le chlore n'est pas siibstitué, la réaction ne se fait donc qiie partiellement ; 

- la quantité d'azote fixée est toiijoiirs supérieiire à celle calculée en considérant la 

siibstitution d'un chlore par l'amine utilisée (déterminé par rapport aii doiible de la 

différence entre le chiore initial et le chlore restant) . 

Ces résultats sont assez surprenarits. En effet. noiis avons calculé les teneurs 

[PI-@-SOîNH(CHî)3N(CH3)3 
meq/g 

S CI N H20 O 

3.914.7 0.210.2 3.8 2.4 12.3114.7 

3.914.5 0.5/0.6 2.8 2 .  0 11 .0/12.6 

3.314.0 1 . 2 1 .  3.6 4.4 1 1.4113.9 

3.714.2 0.510.6 2.6 1.3 12.5114.i 

corrigées en tenant compte de la siibstitiition du chlore par la 3- 
dirnétliylainiriopropylarnine. Dans tous les cas, les terieuss eii soiifre et eri chlore 

[P]-0-S02CI 
meq/g 

S CI O 

4.3 1.9 11.1 

3.9 1 .O 10.8 

4.0 1.0 11.4 

4.0 1.2 10.9 
I 

corrigées (exprimées en meqlg de polynièr-e chlorosulfoné) sont supérieures aux 

valeurs tliéoriques (correspondant aux taux existant dans le polymère clilorosulfoné). 

C'est donc que l'hypothèse consistant à ne considérer que la réaction de substitution 

du chiore par l'amine n'est pas vérifiée. 11 faut supposer l'existence de réactions 

secondaires. 



Les teneurs plus élevées en  azote pour tous les polymères s'expliquent si on 

suppose l'existence, en plus de la réaction de sulfoamidation, la réaction suivante : 

La réaction de sulfoamidation à partir de l'acide sulfonique et de l'amine n'est pas 

envisageable (39). , 

II-2.ANALYSE INFRA-ROUGE 

La réaction de sulfoamidation par elle -même est très difficile à mettre en évidence , 

étant données la complexité et la similitude entre les bandes des groupes -SOZCl restants 

et S02NH(CH2)3N(CH3)3 crées. 

Les bandes caractéristiques des amines sont les suivantes: 

- pour l'amine secondaire, une bande large de valence N-H vers 3400 cni-1 et une 

bande de déformation des N-H vers 1550-1 650 cm-1 

- pour l'amine tertiaire, ilne bande de valence C-N vers 1310-1360 cm-1. qui seule 

permet de l'identifier. 

Comme nous le montre la figure 49, les bandes présentes dans le polymère de 

départ STlDVB chlorosulfoné rendent difficiles l'observation des bandes dues aux 

amines. 



nbre d'ondes (cm-') 

FIGURE 49 : Spectres infr-aroiige de  

a : polymère STlDVB b : polymère siilfoainidé c : polyinèie clilorosiilfoné 



FIGURE 50 : Images X d u  soufre. dii clilore et de l'azote siIr le polyinère S l l l N  

100 u 



FIGURE 51 : Images X di1 soufre, du chlore et de l'azote sur le polymère S IVN 

100 u 



11.3  D I S T R I B U T I O N  S P A T I A L E  D E S  G R O U P E M E N T S  
FONCTIONNELS 

11.3.1 Exposé des résultats 

Nous avons observé les répartitions du soufre, de I'azote et du chlore dans les quatre 

polymères sulfoamidés. Les figures 50 et 51 nous représentent les polymères S IIIN, 

et S IVN. 

Quel qiie soit le polymère. le soufre et I'azote sont iinifor~iiériient répartis . Le 

chlore, qiiaiid i l  est en concentration siiffisante pour être observé, se place également de 

manière homogène tout au long de la bille ; néanmoins dans les cas du S IIN et dit 

S IVN, il a une légère tendance à être plus concentré en périphérie. 

111.3.2 Discussion 

La répartition du soufre correspond bien à celle observée polir le polymère 

préciirseur chlorosulfoné. Par contre, la répartition de I'azote ne suit pas celle dii clilore 

existant dans les polyriières initiaux (plus concentré en périphérie dans le polyiiière 

chlorosulfoné). 

La répartition homogène de I'azote nous indique que l'amine se fixe aiissi bien au 

centre qu'à la périphérie de la bille. 

Mais puisque le chlore passe d'iine concentration plus riche en périphérie à une 

concentration quasinient uniforme, nous pouvons supposer que la réaction de 

condensation entre -S02C1 et une moléciile d'amine a lieu de manière prépondérante en 

périphérie . Par contre, la réaction entre l'amine et le groupement -S03H se produit 

préférentiellement au centre, endroit oii le groupement siilfoné est en grand excès par 

rapport au groiipenient chiorosulfoné. 



IV CONCLUSION 

L'étude de  la réaction de siilfoamidation des polymères chlorosulfonés est rendue 

assez difficile, étant donné le nombre important de groupements introduits. De pliis les 

polymères précurseurs chlorosulfonés possédaient déjà deux types de groupenients (des 

sulfonés et des chlorosulfonés). Malgré cela nous poiivons dégager les conclusions 

suivantes. L'amidation de ces polymères s'accompagne : 

- de modifications textiirales faibles 
- d'une transformation des groupements S02CI i~iconiplète 

- de réactions secondaires responsables des résultats d'analyse élémentaire et des 

distributions spatiales inattendus des différents éléments S. CI et N. 

Une réaction secondaire envisageable serait la réaction de condensation de l'acide 

siilfonique [Pl - 0 - S 0 3 H  avec une molécule d'amine. Celle-ci aurait lieu au centre de la 

bille où les groupements -S03H sont pliis iioinbreux. En périphérie, la réaction de 

condensation entre un groupement clilorosiilfo~ié et l'amine serait favorisée par la plils 

grande concentration de -S02C1. 

Ces deux réactions conduisent à : 

-un maintien de la répartition homogène di1 soufre 

-la création d'une distribution homogène de l'azote 

-une distribution du clilore tendant à devenir homogène. 

Après deux modifications successives, à savoir la chlorosulfonation et la 

sulfoamidation de polymères STIDVB, nous notons la création de nombreuses fonctions 

chimiques dûes à des réactions secondaires ou incomplètes. En particiilier, les 

polymères obtenus possèdent: 
- de 0.2 à 1.2 meqlg de clilore provenant des groupes -S02C1 résiduels (ce taux 

varie en fonction du polymère) 
- de 1 1 .O à 12.5 meqlg d'oxygène répartis dans * les groupes chloros~ilfo~~és 

* les groupes sulfonés 

* d'autres fonctions chimiques 

(H-O, formes oxydées ... ) 
- de 3.3 à 3.9 meqlg de soufre répartis dans * les groupes chlorosulfonés 

* les groupes issus de la 

condensation avec l'aniiiie 
- de 2.6 à 3.8 meqlg d'azote répartis dans les différents motifs issus de la 

coridensatiori de l'amine. 



Comme nous pouvons le voir, le polymère possède un grand nombre de fonctions 

chimiques. La réaction initialement prévue de sulfoarnidation doit sans doute être 

minoritaire. La fixation ultérieure d'agents rédiicteiirs de type BH4- sur ces polymères 

sera plus complexe que prévue. 
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Au fil de ces cinq chapîtres , nous avons pu étudier un éventail assez large de 

supports polymères poreux fonctiomalisés. La fonctionnalisation a été introduite 

- soit par polymérisation d'un monomère fonctionnel 

- soit par modification chimique . 
Nous constatons que, dans le premier cas, le taux de fonction~ialisation correspond 

à celui présumé par contre, dans l'autre cas, ce taux est toujours inférieur à la valeur 

théorique. L'un des avantages de la polymérisation d'un iiionomère fonctionnalisé est 

d'obtenir des polymères à haut taux de fonctionnalisation. L'inconvénient est qu'une 

partie de ces groupes reste inaccessible aiix réactifs ultérieiirs parce qu'ils sont 

emprisonnés au coeur même du réseau. 

Dans tous les cas, la fonctionnalisation s'est révélée plus coriiplexe que prévue. Il 

est difficile de dégager un comportement commun à toutes les modifications chimiques 

étudiées. 

Chaque type de fonctionnalisation présente des caractéristiques bien spécifiqiies 

vis-à-vis du polymère poreux. Chaque polymère a de plus Lin coinportenient particulier 

vis-à-vis de la même fonctionnalisation, lié principalement à ses caractéristiques 

texturales. 

Malgré cette forte diversité, tioiis iious soriiiiies aperçus que, dans tous les cas 

étudiés, la modification chimique des polynières poreux s'accompagne de : 

1) Changements plus ou moins prononcés au niveau de la texture. 

La chlorométhylation (par le CMME) et la chlorosulfonation provoquent toutes les 

deux une diminution importante de la surface spécifique. 

En règle générale, le volume poreiis diminue légèrement avec la 

fonctionnalisation. II faut noter qu'une baisse importante de la siirface spécifique ne 

s'accompagne pas forcément d'une diniinution dii volume poreiix mesuré. En effet, le 

colmatage des interstices entre les particules noyaux (particules responsables de la 

grande surface spécifique) n'induit pas iine variation du volume poreux mesuré en 

porosimétrie au mercure, cette teclmiqiie étant appliquée à l'étude des rayons de  pores 

supérieurs à 90 A. 
Les caractéristiques texturales varient beaucoup moins lors d'une deuxiènie 

fonctionnalisation surtout en ce qiii concerne la surface spécifique, la fusion des 

particules noyaux étant presque complète à l'issue de la prenuère fonctionnalisation. 

Un autre fait important est qu'à l'intérieur d'une mênie bille de polymère, ce 

changement de texture peut se faire de manière hétérogène lorsque nous sommes en 

présence de : 



- problèmes de diffusion des réactifs 

- d'une non homogénéité texturale préexistante (cas du polymère P7 qui présente 

plus de macropores en périphérie). 

Ces changements texturaux peuvent être liés : 

- à une modification de l'environneiiient dûe au greffage des groupements 

fonctionnels 

- de manière plus importante, à des réactions secondaires mettant en jeu, dans 

notre cas, essentiellenient les doubles liaisons pendantes. 

2) Des réactions secondaires. 

Associées à des phénomènes de diffusion complexes, elles entraînent des 

distribiitions spatiales des différentes fo~ictions chimiqiies soit Iiomogènes, soit 

hétérogènes. Dans les différents cas d'hétérogénéité observée, nous avons une plus 

forte concentration soit en périphérie de bille, soit au centre de la bille, mais pas de 

striictiire pliis complexe. 

Un fait intéressant et commun aux quatre forictionnalisations étudiées est qiie, 

lorsqu'il y a hétérogénéité, la transition entre la partie plus riche en groupes fonctionnels 

et l'autre est brutale. Les analyses quantitatives n'ont jamais révélé de gradient de 

concentration linéaire. Cela semblerait vouloir dire qiie la bille de polyn~ère réticulée est 

constituée de deux zones (une au centre, l'autre en périphérie) hétérogènes de par leiir 

texture. Ce phénomène a été mis en évidence pour un polymère STlDVB (le P7 à 40% 

de  DVB et 50% d'heptane) et a été supposé pour d'autres polymères STlDVB afin 

d'expliquer les faits accompagnant leur chlorosulfonation. 

Les hétérogénéités observées (vinyls pendants, groupes fonctioniiels, diamètre des 

pores) sont de l'ordre du micron. Néanmoins, il en existe une airtre à l'échelle de 

quelques angstroms, au niveau des particules noyaux que les techniques classiques ne 

permettent pas de mettre en évidence. Cette hétérogénéité se crée dans le cas où la 

polymérisation met en jeu des monomères de réactivités relatives différentes (ex : BrST 

vis- à-vis di1 ST et de la DVB). 

Tout au long de ce travail, nous nous sommes rendus compte qu'il n'est pas 

évident de caractériser les phénomènes liés à la fonctionnalisation des polymères, en 

particulier de mettre en évidence les réactions secondaires accompagnant ces 

fonctionnalisations. Les polymères réticulés sont en effet très difficiles à étudier par les 

techniques spectroscopiques classiqiies. à cause de leur insolubilité. L'existence d'une 

microsonde infrarouge (présentant les mêmes avantages qiie la nucrosoi~de Raman, 



sans les inconvénients de la fluorescence) serait d'un grand intérêt dans le cas de l'étude 

de matériaux insolubles comme le sont nos polymères poreux. 

De même, l'étude de la texture est limitée par la résoliition de la microscopie à 

balayage. Quant à l'hétérogénéité texturale au sein d'une bille , aucune technique ne 

permet actitellement de la mettre en évidence. 

Nous avons PLI. néanmoins. grâce à la conjonction de mesures déjà répandues 

(surface spécifique, volume poreux et microscopie) et d'autres qui le sont moins 

(microsonde Raman, microsonde éléctronique) avoir une meilleure coi~iiaissance des 

caractéristiques texturales et chimiques de ces polyinères poreux ainsi que des 

fonctionnalisations dont ils ont fait l'objet. 


