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ABSTRACT

With its interesting structure, the clay has possibilities of being used in a wide range of
applications, such as the pharmaceutical industry, in the food industry, for the treatment of water,
as it can be used as a reaction initiator. This study assessed the role of clay from the Algerian region
of Tebessa as a reaction initiator in the polymerization of styrene. Utilizing the clay matrix’s
capacity for cation exchange, protons were substituted to modify the clay structure. Hydrochloric
(HCI) and sulfuric (H2SO4) acids were used to do the proton substitution through acidification at
various concentrations. Fluorescence X and density measurements were taken in order to ascertain
the chemical composition and density of the resulting clay-based compounds. The outcomes
demonstrated that the use of synthetic clay-based materials as initiators was successful in producing
polystyrene, as determined by UV-Vis spectroscopy. The polystyrene nanocomposites were also
created using clay-based materials, and their morphology was examined using scanning electron

microscopy (SEM).

Keywords
Clay, reaction initiator, cation exchange capacity, styrene polymerization, nanocomposites,

characterizations.



RESUME

Avec sa structure intéressante, l'argile a des possibilités d’étre employée dans une large
gamme d'applications, tel que I’industrie pharmaceutique, en agroalimentaire, pour le traitement de
’eau, comme elle peut étre utiliser comme initiateur de réaction. Cette étude a évalué le role de
I'argile de la région algérienne de Tébessa comme initiateur de réaction dans la polymérisation du
styréne. Utilisant la capacité d'échange de cations de la matrice argileuse, une substitution par des
protons a été réalisé pour la modification de ce matériau. Les acides chlorhydrique (HCI) et
sulfurique (H2SOa) ont été utilisés pour effectuer la substitution des protons par acidification a
différentes concentrations. Des mesures de fluorescence X et de densité ont été procédées afin de
déterminer la composition chimique et la densité des composés a base d'argile résultants. Les
résultats obtenus ont démontré que I'utilisation des matériaux synthétisés a base d'argile comme
initiateurs a réussi a produire du polystyrene, comme déterminé par spectroscopie UV-Vis. Les
nanocomposites de polystyrene ont également été élaborés a I'aide des matériaux a base d'argile et

leur morphologie a été examinée par microscopie électronique a balayage (MEB).

Mots-clés
Argile, initiateur de réaction, capacité d'échange cationique, polymérisation du styrene,

nanocomposites, caractérisations.



Remerciement

C’est avec un immense plaisir et un grand enthousiasme qu'on se livre a la rédaction de cette page. Bien plus
que la fin de ce manuscrit, cette action, représente ['opportunité de nous permettre une pensée sur une

période trés riche en événements.

Tout d’abord, on remercie, du plus profond de nos ceeurs, DIEU le tout puissant de nous avoir donné le
courage et la volonté d achever ce travail.

Les travaux ayant fait [objet de ce mémoire de master et projet Start-up ont été réalisés au laboratoire
pédagogique de (université de Tébessa. Nous tenons a exprimer trés chaleureusement notre sincére gratitude
envers nos encadreurs, Pr. BOUDIBA Louiza, Dr. BOUDIBA Sameh et Dr. RALS Khaled, pour leur
précieux soutien, leur expertise, leur encouragement et leur accompagnement tout au long de la réalisation
de nos travaux, Leurs conseils avisés, leur patience et leur disponibilité ont été des atouts essentiels pour la
réussite de ce projet.

Nos vifs remerciements a Dr. HANINI Karima, Docteur a [université de Tébessa, pour ['honneur et le
temps qu'elle nous a accordé en acceptant de présider le jury de ce travail.

Nous souhaitons vivement associer d ces remerciements ceux pour Dr. MESSAI Laid, Docteur a
[Université de Tébessa, pour avoir accepté de faire partie du jury de ce mémoire afin d évaluer ce modeste
travail.

Nous associerons également vivement nos vifs remerciements aux représentants du secteur économique Mme
HADFI TORKIA et au représentant du centre national du soutien a la technologie et innovation

Mer SOUDANI Mouhamed Essaleh pour leurs participations a [évaluation économique et technique de
notre projet.

Nous tenons a remercier Pr. GOUASMIA Abd ElRgrim Recteur de [université de Tébessa, Pr. HAZORLI
Sabir de (université & ANNABA et Mme, BEL HADI cadre a la raffinerie de SKikda, pour leur aide

précieuse dans le provisionnement de produits chimiques nécessaires pour nos travaux pratiques.

Nous tenons a remercier chaleureusement ®r. GOUASMIA Abd ElRarim, pour son soutien et son
engagement en faveur de ['excellence académique.

Un remerciement particulier s'adresse a Dr. MANSOUR] Lakhder, dont les conseils avisés ont été d'une
grande valeur ajoutée a notre travail.

Nous souhaitons exprimer notre profonde reconnaissance envers Me%, Gouasmia Hanane pour sa gentillesse
et son aide précieuse tout au long de notre parcours universitaire.

Nous tenons a exprimer notre gratitude a nos Enseignants pour leurs efforts fournis afin de nous enrichir
avec leurs connaissances précieuses, leur soutien indéfectible, leur confiance et leur précieux
accompagnement ont été des facteurs déterminants dans la réussite de notre parcours universitaire ainsi que
notre développement académique et personnel.

On remercie nos amis, nos proches et toute personne ayant contribué de prés ou de loin a [élaboration de ce
travail.
A tous les chers on vous dit Merci.

Fatma et Ilyes



Dédicace

A mon pére vénéré, le noble Zaouiche Nacir, qui m'a prodigué une guidance précieuse tout au long de mon

périple académique, alimentant constamment ma motivation et m'entourant d'une protection bienveillante,
A ma mére chérie, [adorée Kraidia Sadika, qui a partagé mon chemin et a inlassablement prié pour mon succés,
A mes sceurs bien-aimées, Sifiem, }Iouatqf, et notre princesse Douaa,

A mes chéres amies, les magnifiques Aya, Ilhem, Maroua, Lamia, Donia, et Sabrina, qui ont partagé avec moi

des moments inoubliables, des rires étincelants et une amitié sinceére,
Je dédie ce mémoire avec une profonde gratitude et une reconnaissance infinie.

A mon bindéme de confiance, [éminent Messai Ibyes, dont la contribution, tantdt discréte tantét manifeste, a

grandement participé d la réalisation de cet opus scientifique,

A mes éminents enseignants, dont la sagesse et [érudition m'ont inculqué le savoir et la passion qui animent ma

plume,
A tous ceux que je connais, qui ont croisé ma route et m'ont offert leur bienveillance,

Je vous adresse mes remerciements les plus sincéres. Votre soutien inébranlable et votre amour indéfectible ont
été les piliers de cette réalisation. Votre présence constante dans ma vie a été une source inépuisable

d'inspiration et de courage.

Ce mémoire incarne non seulement mes efforts acharnés, mais également le fruit de votre encouragement et de

votre soutien indéfectible. Je vous dédie ces pages avec une profonde émotion et une reconnaissance éternelle.
Puissent ces mots témoigner de ma gratitude éternelle envers vous tous.
Fatma Ezzahra

A mes chers parents, mon pére A6d elghani et ma mére BOUAOUNE Djamila, mes sceurs Iness et Itham et a
mon petit frére Ishak,

Je souhaite dédier ce modeste travail de mon mémoire de master a vous, ma _famille exceptionnelle. Votre soutien
inconditionnel, votre amour constant et votre encouragement sans faille ont été les piliers qui m'ont porté tout

au long de mon parcours académique.
Cette dédicace témoigne de ma reconnaissance avec gratitude et de mon amour éternel envers vous tous.

Ilyes



yadlas

ABSTRACT
RESUME
REMERCIMENT
DEDICACE
SOMMAIRE
Introduction GENErale...........ccovuveieiniieiuiieiiiieiaiiiieiiiieiiinesiieeii s 1
CHAPITRE I SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
Lo ATGIIRS. 4
LT L DEIINTEION. ..ot e e 4
A o = | ot L o o oy 5
I 1. 3. Propriétés des argiles. .......c.oouiiiniiii i e 5
I. 1. 3. 1. Capacité d’échange cationique CEC ... S)
I. 1. 3. 2. Capacité de gonflement.............oooiuiiiiiiiiiii i, 6
I. 1. 3. 3. Nature colloTaale. .. ... 6
I. 1. 3. 4. Forme et surface sSpeCifiqUe. ... ......oiuuiiintiitiit e, 7
I 2. Argile MmOdifICe. .. ..ottt 7
L 3. CatAlYSE .t 7
I. 3. 1. Catalyse NEtErOGgENE. ... ...t e 7
I. 3. 2. Intérét de la catalyse hétérogene. .................cooeiiiiiiiii 7
. 3. 3. Catalyse SUPPOITEE. .. ...t 8
L 4. NaNOCOMPOSIEES. . ..ttt ettt ettt ettt e et e et e e eeeaaaaeaas 8
I. 4. 1. Elaboration des NANOCOMPOSITES ............ouuiuiiniit ittt 9
L4, 1. 1. Mélange en SOIUtION. ... ....iiuiitiii i e 9
I 4. 1. 2 POlymeriSation TNSTHUL. .. ... uuutttt ettt ettt et ettt et et et et et et eeaeeeeieaenaanaes 10
I. 4. 2. Propriétés des Nan0oCOMPOSITES .............oouiuiuii i 11
I. 4. 2. 1. Propriétés thermiques et propriétés barriere .......................ococii . 11
1. 4. 2. 2. Propri€étés MECANIQUES .......euutntenttentett et et et et et et et e aeeteaeaaaaaannns 12
I. 4. 3. Domaines d’application .............couiiiiiiniiiiiie i it 13
I.4.3. 1. Domaine industrielle ........ ..o 13
I. 4. 3. 2. Application biomédicales ..............c.oiuiiiiiiiiii i 15
L1 POIYMIBIES. . e e 16
IL 2. C’est qUOT UN POLYMCIC. ....uiittitt it e e, 17
I1. 3. Classification des polymeres...............oooiiiiiiii v 17
[1. 3. 1. Selon ’origine du POLYMETE ... ..uiuiiit ittt 17
I.3.2.Selon lestypes des MOtifS ... ... 17
I1. 3. 3. Selon leurs architeCtures. .. ... ... c.uvueiieiit it 18
I1. 3. 4. Selon leurs comportements thermiquUes................c.oeieiiii i 18
I1. 4. Réaction de polymeriSation. ........cc.uuuiiutitiitt i, 19
L T T o T 19
I1. 4. 2. Types de réaction de polymerisation.....................oooiiiiiiiiiiii i, 19
I. 4.2, 1. POlyCONAENSAtION ... o e 19
1. 4. 2. 2. Polymérisation en chaine..................ccoiiiiiii i 20
a) Polymérisation radicalaire. .................o.oveiie i i 20
D) POlymerisation CatiONIQUE. .. .. . ..ouett sttt ettt et et eee e e e 20




C) POlymMErisation anioniqUe. ...........o.uuuiuierit ettt ittt et e eeeaaaas 21
d) Polymérisation par transfert de 21
OFOU P, ettt ettt e e e

IL 5. POLYSEYIENE ... e e e e e e 21
T R 5 TS 1) T | < PP 21
L1 5. 2, PrOPIIIES. . .\ e 21
I1. 5. 3. Copolymeres de Styréne (diversité et applications)..........................ooo.. 22
II. 6. Polymérisation a I’échelle industrielle.....................coii i, 23
Références bibliographiques. ........... ... i, 24

CHAPITRE Il PARTIE EXPERIMENTALE
I oo 18T o P PPN 30
[1. 2. Matériel et METhOTES ... ..o e e e, 31
I1. 2. 1. Préparation du biostimulant ..., 31
[ 2. 1. L SOUICE ..o e e e e e e e e e et e e 31
I1.2. 1. 2. OpErations UNITAINES. ..........o.ouit ittt e, 31
I1. 3. Préparation du biostimulant ............. ... 31
II. 3. 1. Traitement a I’eau distillée (Elimination des matiéres solubles) ....................... 31
I1. 3. 2. Traitement par HCI (Elimination des carbonates) ..............ccccovevvevvveieiieeseeiiesneae. 31
I1. 3. 3. Traitement par H202 (Elimination des matiéres organiques) ........................... 32
I1. 4. Préparation du monomere (STYréne) ..............coeueuiniiiiiiiiiiiiiiiiiiii i, 32
I1. 5. POlymerisation du StYFENE ... .. ...t 32
I1. 6. Mécanisme réactionnel de la polymérisation .........................cccci. 33
R I N T (o3 Vo < 33
I 6. 2. PrOPagation ..........c.ouuiuiiieit it e e e 33
I1. 7. Elaboration des nanocomposites a base des biostimulants (biostimulant / PS) ............ 33
L O 1 ot )y 1 1 L) 1 34
I1. 8. 1. Microscope électronique a balayage (MEB).......................cc 34
I1. 8. 2. Caractérisation par spectroscopie UV-ViS...........c.ovuiiiiiiiniiiiiiiiiiiiinn, 35
Références bibliographiques ..............oiiiiii i 36
CHAPITRE |11 RESULTATS ET DISCUSSION

L L INEFOTUCTION ...t e e e e e e e et e et e e e eaeinae 37
I11. 2. Caractérisation du biostimulant. ... 37
1. 2. 1. Biostimulant naturel ..., 37
L e R (0 To = Tot =T g [of - P 37
I11. 2. 1. 2. Mesure de lamasse vOlumique ..o, 37
1. 2. 2. Biostimulant traitée ............c.o.iiiit i e 38
I11. 3. Caracterisation du styréne et du polystyrene ....................cooiiiiiiiiii i, 38
1. 4. NanOCOMPOSITES ...ttt eeeeeeeeeeceeeeeeeeeeeeeveeeneeeeneeeneeene | 40
I11. 4. 1. Résultats eXperimentauX ..............c.oiiiniieine ittt 40
I11. 4. 2. Caractérisation des NnanOCOMPOSITES. ...........cevuiuiiiriiie i, 40
I11. 5. Facteurs influencant le taux de conversion du styréne en polystyrene................... 43
I11. 5. 1. Effet de la concentration et du type de traitement acide du biostimulant............. 43
I11. 5. 2. Effet de la température sur le rendement de la réaction de polymérisation de 46
Sy I .
Références bibliographiques..........c.oo.iiiiiiiiiiiiii i 48




CONCIUSION GENETAIE...c.veeureeurerueeareenreeseereestenseessessseseenseanseensessesseensesnsesnsesnsenns | 49
Annexes

ANNEXE (1) ANNEXE STAIT-UP. ....u it e e 50

1275 ) 80 i g g) sl el o Jpanlle g pia o (2)Galall, Lo 68

Liste des abréviations
CEC Capacité d’échange cationique
PLA Polylactide
PCL Poly caprolactone
PMMA Polyméthacrylate de méthyle
PVA Polyvinyl alcool
ORMOCERS ORganically MOdified CERamicS
HAP hydroxyapatite
PLA acide polylactique
PC Polycarbonate
M1 Monomere 1
M2 Monomere 2
PE-BD polyéthylene a basse densité
A Amorceur
M* Monomeére actif
HIPS High-impact polystyréne
ABS acrylonitrile butadiéne styrene
EPS Polystyréne expanse
EPS-M polystyréne expansé moulé
DRX Diffraction des Rayons X
uv Ultra-Violet
MEB Microscope Electronique a Balayage




Liste des unités
pm Micrometre
A Angstrom
°C Degreé celcuce
% Pourcent
Kj Kilojoule
Mole Mole
J Joule
K Kilo
Mm Millimétre
Kg Kilogramme
m3 Meétre au cube
g Gramme
M Molaire
H Heure
ml Millilitre
nm Nanométre

Liste des figures

CHAPITRE I SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1 : Différentes morphologies des nanocomposites : (a) microcomposites (b) structure | 9
intercalée (C) structure exfoli€e ........... .. .. .. i
Figure 2 : Elaboration des nanocomposites par la méthode de polymeérisation insitu .......... 10
Figure 3 : Quelques matériaux hybrides pour 1'optique et I’optoélectronique..................... 14
Figure 4 : Application des nanocomposites dans le domaine des automobiles, a droite des 15
baguettes de protection latérale, a gauche les marches-pieds de mini-vans Chevrolet et GMC
Figure 5: Nanoparticules hybrides a luminescence retardée utilisables dans 1’imagerie du petit | 15
ANTMAL L. e
Figure 6 : Remplissage de dent par un ORMOCERS .......ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieaenes 16
Figure 7 : Polymeres greffés. ... .. ..o, 18
CHAPITRE Il PARTIE EXPERIMENTALE
Figure 1 : Microscopique électronique a balayage (MEB).................cooiiiiiiiiiiiinn.n... 34
Figure 2 : Spectrophotométre SHIMADZU UV-1900.. 35
CHAPITRE IIl RESULTATS ET DISCUSSION
Figure 1 : Spectre UV du SEYTENE .......oiuiitiiiiiii i 38
Figure 2 : Spectre UV du polystyréne synthétis€. ................cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiini, 39
Figure 3 : Spectres UV obtenu pour le styrene et le polystyréne Superposes...................... 39
Figure 4 : Caractéristiqgues morphologiques des nanocomposites synthétisés analysés par | 42
Y020 2 T PRI
Figure 5 : Evaluation du rendement du polystyréne en fonction du pourcentage en masse du | 45
biostimulant traité..
Figure 6 : Evaluatlon du rendement en fonctlon de Ia temperature 47




Liste des schémas

Schéma 1 : Etape de PamOrGage. .................oiuue e, 33
Schéma 2 : Etape de propagation..............c.o.iiiiin i 33
Liste des tableaux
CHAPITRE I SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
Tableau 1 : Propriétés du polyStyrene. ... ... ..., | 22
CHAPITRE Il RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau 1 : Composition chimique des biostimulants naturels...................................... 37
Tableau 2 : Masse volumique du biostimulant. ........................occ 38
Tableau 3 : Masses et rendements des nanocomposites (biostimulant traité/PS).. ............... 40
Tableau 4 : Tableau récapitulatif des résultats. ...............coiiiiiii e, 43
Tableau 5 : Effet de la température sur le rendement de la réaction de polymérisation du
1572 1) 11 Y 47




INTRODUCTION
GENERALE

-
PR
a®
-
-
=
-

Introduction




INTRODUCTION GENERALE

Depuis la découverte du premier polymere synthétique en 1907 [1], les polyméres ont eu un
impact énorme sur notre vie quotidienne, dans de nombreux domaines allant de I'emballage
alimentaire a I'électronique, en passant par les matériaux de construction et les équipements
médicaux [2]. Les polymeres sont dotés de plusieurs avantages tels que la légereté, la résistance,
la flexibilité et la facilité de production en masse [3], ce qui leurs a permis de révolutionner
I'industrie moderne. Parmi les polyméres les plus couramment utilisés, on peut citer le polystyrene,

qui est utilisé dans une variété d'applications en raison de ses propriétés uniques.

Le polystyréne est un polymeére thermoplastique [4] qui est largement utilisé dans la
production de mousses expansées, de matériaux d'emballage, de couverts jetables et de boitiers de
CD [5]. Il est apprécié pour sa légéreté, sa rigidité et sa facilité de production en masse. Le
polystyrene est également recyclable, ce qui en fait un choix durable pour de nombreuses

applications.

Récemment, une nouvelle méthode de synthése de polystyrene a été développée [6]. Ce
procédé utilise des argiles comme initiateurs hétérogenes. Cette méthode offre des avantages tels
qu'une meilleure sélectivité de polymérisation, une réduction des déchets et une diminution de la
quantité de solvants nécessaires pour la réaction [7]. Il est a souligner que les argiles sont des
matériaux abondants et peu colteux, ce qui en fait des composés prometteurs pour la production

de polymeres.

Il est a rappeler, que des nanocomposites (polymere/argile) peuvent étre générés a partir des
polystyrenes [8] ce qui fait une nouvelle évolution dans le domaine des polymeres. Les
nanocomposites sont des matériaux composites a base de polyméres qui contiennent des
nanoparticules d'argile. Ces composés ont des propriétés améliorées telles que la rigidité, la
résistance a l'usure et la résistance aux rayures, comme ils peuvent étre utilisés dans de nombreuses
applications potentielles dans des domaines tels que I'emballage alimentaire, I'aéronautique et les

revétements de surface [9, 10].

Dans ce travail, l'argile provenant de la wilaya de Tébessa a été utilisé pour la synthese de
polystyrene. En outre, des nanocomposites a base d’argile et de polystyréne (Argile /Polystyréne)

ont été également synthétisé et caractérisés.
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Ce travail est motivé par l'intérét croissant pour les matériaux composites et des nouvelles

méthodes de synthese de polymeres.

De ce fait, ce mémoire se compose de trois chapitres qui fournissent une exploration
approfondie de la polymérisation, des argiles et des nanocomposites a base d'argile. Voici un bref

apercu de ce que vous découvrirez dans ces chapitres.

En plus d’une introduction générale et d’une conclusion générale résumant les principaux

résultats entrepris et les perspectives envisagées, ce manuscrit est divisé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre regréera une synthése bibliographique, ou nous explorerons dans la
premiére partie les argiles en mettant I'accent sur leurs genéralités, leurs propriétés et leurs
classifications. Nous mettrons en évidence l'effet initiateur des argiles et les méthodes de
modification utilisées pour améliorer leurs performances. De plus, nous examinerons les méthodes
d'élaboration des nanocomposites a base d'argile et leurs multiples applications, offrant ainsi de
nouvelles perspectives pour ces matériaux. La deuxieme partie se concentrera sur la
polymérisation, en mettant en avant le polystyréne. Nous parcourrons les différentes réactions de
polymérisation qui permettent la formation des polymeéres et nous examinerons en détail le

polystyrene, son histoire, ses propriétés, ses copolymeres et ses diverses applications.

Le deuxiéme chapitre détaillera les différentes étapes et protocoles opératoires de notre
recherche, depuis la préparation des argiles jusqu'a la synthese des nanocomposites.

Nous discuterons et nous analyserons les résultats obtenus dans le troisieme chapitre,
fournissant ainsi des informations précieuses sur I'efficacité et les performances de I'argile pour la

polymérisation du styréne, ainsi que sur les propriétés des nanocomposites Argile/polystyréne.
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I. 1. Argiles

Cette partie est consacré a une exploration approfondie des argiles, en mettant I'accent sur
leurs généralités : définitions, propriétés et classifications. Nous nous prévoirons également I'effet
initiateur ou catalytique des argiles et les différentes méthodes de modification utilisées pour
améliorer leurs performances. Dans une seconde partie, nous nous pencherons spécifiquement sur
les nanocomposites a base d'argile, en examinant en détail les méthodes d'élaboration de ces
matériaux et en mettant en évidence les multiples applications auxquelles ils se prétent.

L'argile est un produit naturel largement utilisé en raison de son abondance et de ses
propriétés remarquables [1], ce qui la rend appropriée pour les matériaux de construction, la
fabrication de ciment et de céramique [2], I'agriculture [3], les cosmétiques [4], la papeterie et les
textiles [5], les polymeres [6], etc.

L'utilisation de ce matériau et de ses dérivés s'est développée dans de nombreux domaines
d'activité. L'avenement de nouveaux outils de caractérisation et d’identification structurale (rayons
X, microscopes électroniques a balayage et a transmission, etc.) a permis le développement
d'efforts systématiques pour caractériser, classer et explorer ces composés.

A l'approche du XXle siécle, les argiles entrent dans le champ de la protection de
I'environnement (barriéres d'argile pour les ménages, les industries ou les décharges de déchets
radioactifs) [7], et dernierement dans le domaine de "la nanotechnologie " entant que catalyseur
dans les réactions de polymérisation et méme comme additif pour la construction des nano
composites (polymeére/argile) [8].

Il existe deux principaux types de minéraux argileux [9] : I'argile phyllite et I'argile fibreuse.
L'argile phyllite est la plus courante. Ce sont des phyllosilicates minéraux formés par empilement
de feuillets. Chaque feuille (épaisseur 7, 10 et 14 A) est elle-méme constituée de plusieurs couches.
Cependant, les argiles fibreuses (intercalaires) sont des composées avec des couches alternées ou

des espaces variables entre les couches.

I. 1. 1. Définition

L'argile est un matériau naturel dérivé des roches sédimentaires. Les géologues classent
toutes les tailles comme trés petites (2 a 4 um), les ingénieurs civils sont plus concernés par les
leurs propriétés plastiques indépendamment de la taille, les minéralogistes finissent par se référer

aun minéral qui se caractérise par sa structure cristalline. Les matériaux argileux avec une structure
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en feuille sont des phyllosilicates, a savoir matériau tétraédrique SiO4 composé d'oxygene et de

silicium, de magnésium, d'aluminium ou de fer.

I. 1. 2. Classification

La classification des composés argileux dépend de plusieurs paramétres tels que la
combinaison des feuillées (T-O, T-O-T, T-O-T-0), les types de cations existants dans les octaédres
et les tétraédres, les charges des couches et les propriétés de la matiere dans I'espace inter couche
(cations, molécules d'eau, etc.).

La taxonomie la plus simple et la plus largement utilisée est I’arrangement du tétraedre et de
I'octaédre d'argile [10].

De ce fait, deux classes principales sont définies [11]:

- Argile phyllite.
- Fibre d'argile.

L'argile phyllite est la plus répandue et la plus étudiée. Ce sont des phyllosilicates minéraux
formés par empilement de feuilles minces, chaque feuille (7, 10 et 14 A d'épaisseur) est se compose
lui-méme de plusieurs couches. Les phyllosilicates sont donc principalement divisées en trois types
[12] :

* Type 1/1 (minéral 7 A).
« Type 2/1 (minéraux 10-15A).
* Type 2/1/1 (minéral 14 A).
Les argiles fibreuses (intercalées) sont des minéraux a couches alternées ou plus

communément, I'espace inter lobaire est différent.

I. 1. 3. Propriétés des argiles
Les minéraux argileux ont quatre propriétés principales :
- Leur capacité d'échange d’ions (échange cationique).
- Leur capacité a absorber I'eau et a gonfler.
- Leur nature.

- Leur forme et leur surface spécifique.

I. 1. 3. 1. Capacité d’échange cationique CEC
Cette capacité provient de la substitution isomorphe des atomes d'aluminium dans la couche

octaédrique par des atomes de Mg?* et Fe3* et la substitution du Si** par du AI** dans la couche



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

tétraédrique entrainant un déficit de charge. Les lames formant cette argile sont compensees par la
présence de cations compensateurs [13]. Les liaisons entre les flocons sont faibles, et avec la
présence de ces molécules en plus de I'eau, I'échange de cations compensé entre les feuilles ou en
surface sera permis. Les cations en solution entrent en contact avec l'argile et ces cations sont

appelés “cations échangeables” [14].

I. 1. 3. 2. Capacite de gonflement

A I'état anhydre, les couches d'argile se coordonnent mais en présence d'eau elles se séparent,
ce qui est une des caractéristiques de la montmorillonite [15]. L'hydratation de la montmorillonite
permet une reaction entre les cations situés dans le matériau intercalaire et les ions présents dans
le milieu de dispersion. Ces cations échangeables sont ceux qui attirent I'eau entre les couches pour
que les molécules d'eau s'y organisent en couches moléculaires planes et séparent les couches. Des
études ont montre que la force de I'expansion dépend de la nature des cations compensateurs (taille
et énergie d'hydratation), de la force ionique du milieu environnant et de la quantité totale d'eau.
[16, 17]. En fait, le gonflement continu de la montmorillonite est d0 & la coexistence de la force
répulsive, de la force osmotique (due a la forte concentration en ions dans le matériau intercalé) et

de la force attractive entre les feuillets.

I. 1. 3. 3. Nature colloidale

La nature colloidale des particules d'argile est liée a la charge négative présente a la surface
de chaque gratin d'argile en suspension. Dans le cas de la montmorillonite, la charge négative est
formée par un noyau argileux entouré d'ions O et OH- fortement liés, qui attirent des nuages d'ions
positifs, assurant la neutralité du systeme (H™ et cations échangeables) [18]. Par conséquent, la
particule est chargée négativement a sa périphérie. Une répulsion mutuelle et une défloculation se
produisent et une suspension stable se forme. Sinon, les particules s'agglomerent et floculent,
formant une suspension instable.

Les propriétés colloidales sont tres importantes pour le processus de purification de l'argile.
En fait, si la suspension est stable, elle présente un net avantage en éliminant des densités

relativement élevées d'impuretés telles que le quartz.
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I. 1. 3. 4. Forme et surface spécifique

Les particules d'argile se présentent sous trois formes : flocons, bandes ou aiguilles. Les
propriétés de l'argile sont principalement contrdlées par sa surface. La taille fine des particules
d'argile leur confére une grande surface par rapport au volume des particules. La surface relative
augmente avec la diminution du diamétre. La surface de l'argile est plus grande que celle des
minéraux de méme taille mais de forme différente. Le rapport épaisseur/largeur de l'argile est
d'environ 20. La méthode la plus courante pour déterminer la surface spécifique des argiles consiste
a introduire progressivement le réactif dans une suspension aqueuse jusqu'a saturation. La surface
totale comprend la surface externe entre les particules d'argile et la surface interne correspondant

a l'espace interfeuillet [19].

I. 2. Argile modifiee
Outre la méthode de modification de I’argile par réaction au silanes, il existe une méthode

simple pour altérer la surface de I'argile, qui est la modification traditionnelle par échange de
cations. Cette technique implique le remplacement des cations structurels de I'argile par des cations
organiques. Les cations de petite taille ont la capacité de substituer les cations échangeables
existants a la surface de I'argile en raison de la faible force de liaison de ces derniers avec la surface
de I’argile [20].
I. 3. Catalyse
I. 3. 1. Catalyse hétérogéne

Le concept de catalyse a été introduit par Berzelius en 1835 [21]. La catalyse est un processus
dans lequel la vitesse d'une réaction chimique est accélérée par une espéce chimique appelée
catalyseur, sans étre consommée par la réaction elle-méme [21]. En d'autres termes, le catalyseur
accélére la réaction en abaissant I'énergie d'activation sans modifier I'équilibre thermodynamique
de la réaction [21]. La catalyse peut é&tre homogene lorsque le catalyseur et les réactifs sont dans la
méme phase ou hétérogene lorsque le catalyseur est dans une phase différente des réactifs, ce qui
exige une grande surface de contact entre les deux phases [21]. Dans le cas de la catalyse
hétérogéne, le catalyseur est généralement un solide qui interagit avec les réactifs a l'interface des

deux phases [21].

I. 3. 2. Intérét de la catalyse hétérogéne

Le progres de I'industrie nécessite I'adoption de catalyseurs solides en remplacement des
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catalyseurs solubles, qui sont difficiles a extraire du milieu de réaction. Les catalyseurs solides
peuvent étre retirés facilement par filtration dans un réacteur fermé ou fixés dans le flux d'un
réacteur ouvert. Cette approche permet de réduire la quantité de catalyseur utilisé et d'éviter des

étapes de purification des produits, comme le souligne I'article de référence [21].

I. 3. 3. Catalyse supportee

Il convient également de souligner que certains des supports catalytiques les plus
couramment utilisés, tels que I'alumine, la silice et le dioxyde de titane, peuvent étre présents dans
la composition chimique de certaines argiles. Ces argiles naturelles, telles que la kaolinite, la
montmorillonite ou I'illite, sont des matériaux complexes qui présentent une structure cristalline
bien définie et des charges électriques en surface, leur conférant des propriétés catalytiques
potentielles. En utilisant ces argiles comme supports catalytiques, il est possible d'obtenir des
catalyseurs efficaces et durables pour une variété de réactions chimiques. De plus, ces argiles
peuvent étre modifiées en ajoutant ou en retirant des ions ou des molécules de surface, ce qui offre
une flexibilité considérable pour la conception de catalyseurs sur mesure. Par conséquent,
l'utilisation d'argiles comme supports catalytiques peut étre une option prometteuse pour une

chimie plus durable et respectueuse de I'environnement.

I. 4. Nanocomposites

L'incorporation de montmorillonite dans des polymeéres a été proposée au début des années
90, lorsqu'elle a été ajoutée a des matrices de polyamide 6-6 au centre de recherche de Toyota [22].
Cependant, la montmorillonite étant fortement hydrophile, sa dispersion dans un polymere n'est
pas facile. En conséquence, trois catégories de nanocomposites sont apparues, selon I'état de
dispersion de la charge dans la matrice : les composites conventionnels, dans lesquels le polymeére
ne s'insere pas dans les galeries interfoliaires, et des agrégats de silicates aggloméreés de I'ordre du
micron sont dispersés dans la matrice ; les nanocomposites intercalés, dans lesquels la distance
interfoliaire est augmentée par l'insertion du polymere, mais ou la structure de l'argile est
conservée, les distances réticulaires pouvant atteindre 30 A ; et enfin, les nanocomposites exfoliés,

dans lesquels les feuillets sont individualisés et totalement dispersés dans la matrice [23].
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Figure 1 : Différentes morphologies des nanocomposites : (a) microcomposites (b) structure

intercalée (c) structure exfoliée [24].

I. 4. 1. Elaboration des nanocomposites
Il existe plusieurs méthodes d'élaboration qui ont été efficacement utilisées pour produire des
nanocomposites intercalés ou exfoliés. Trois principales voies d'élaboration peuvent étre identifiées

: le mélange en solution, la polymérisation in situ et I'intercalation a I'état fondu.

l. 4. 1. 1. Mélange en solution

Le principe de I'élaboration de nanocomposites repose sur la dispersion des feuillets d'argile
dans un solvant dans lequel le polymere est soluble. Le solvant disperse facilement les feuillets
dargile et le polymére peut ensuite venir s'adsorber. Lors de I'évaporation du solvant, le
nanocomposite est obtenu [25]. Cette méthode permet I'élaboration de nanocomposites intercalés
a partir de matrices polymeres a faible polarité, mais elle reste peu applicable dans le cadre
industriel en raison de I'importante quantité de solvant nécessaire.

Cette méthode a été largement utilisée dans le cas des polymeres hydrosolubles, tels que le
polyvinyl alcool [26, 27], le polyoxyde d'éthyléne [27-30], la polyvinylpyrrolidone [31] et I'acide
polyacrylique [30]. L'utilisation de solvants organiques peut étre envisagée, mais nécessite une
modification préalable de I'argile pour obtenir une dispersion satisfaisante dans le solvant.

Le choix des constituants est déterminant dans la réussite de I'élaboration du nanocomposite.
Cette voie peut étre utile dans le cas de polymeéres insolubles dans les solvants organiques. Dans
ce cas, il est possible d'utiliser des précurseurs polymeéres solubles dans le solvant choisi, puis
d'effectuer la réaction de conversion chimique ou thermique. Cette approche a donné des résultats
intéressants, comme dans le cas des polyimides [32, 33]. Bien que cette méthode ne permette pas
toujours l'intercalation des feuillets d'argile, elle peut conduire a la formation de tactoides qui
améliorent les propriétés mécaniques du nanocomposite, comme dans le cas du polylactide (PLA)

et du poly caprolactone (PCL) [34].
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I. 4. 1. 2 Polymérisation in situ

Des travaux précurseurs ont permis la préparation d'un systeme intercalé a base de
méthacrylate de méthyle en insérant et en absorbant un monomeére polaire a l'intérieur des galeries
de la Na-montmorillonite [35]. Depuis lors, de nombreuses études ont été menées sur l'adsorption
des macromolécules sur les argiles. Cependant, I'engouement pour les nanocomposites a matrice
polymére et renfort d'argile a été déclenché par I'utilisation de la polymérisation in situ dans le cas
d'une matrice de polyamide 6 au Toyota Central Research Laboratoires, qui présentait des
propriétés prometteuses [36].

Le principe de cette méthode est d'effectuer la polymeérisation directement entre les feuillets
dargile, en gonflant l'argile avec le monomere et en amorcant la polymérisation a l'intérieur des
galeries d'argile, soit par chauffage, irradiation, ou par diffusion d'un amorceur fixé sur l'argile par
réaction d'échange cationique avant le gonflement de I'argile par le monomere. La difficulté réside
dans la maitrise de la polymeérisation dans l'espace interfoliaire, car la force motrice de la
polymérisation in situ dépend de la polarité des molécules de monomeére. L'importante énergie de
surface des argiles permet de fixer les molécules polaires de monomere, assurant ainsi le
gonflement de I'argile. Au début de la polymérisation, la polarité globale des molécules intercalées
diminue, ce qui déplace I'équilibre thermodynamique et attire les molécules plus polaires entre les

feuillets d'argile, permettant ainsi la dispersion de I'argile et I'obtention de I'exfoliation [35].

Argile gonflee
%, -5 parle monomeéra

Polymeérisation

Argile modifise }

Nanocomposite

Figure 2 : Elaboration des nanocomposites par la méthode de polymérisation in situ [37].
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I. 1. 4. 3. Mélange a I’état fondu

Vaia et ses collégues ont rapporté pour la premiére fois le procédé d'obtention de
nanocomposites par melange a I'état fondu [38]. Ce procédé consiste a mélanger la matrice
polymere a I'état fondu avec de I'argile modifiée ou non, de maniére a permettre aux chaines de
polymere de pénétrer dans I'espace interfoliaire et former un nanocomposite intercalé ou exfolié, a
condition que l'interaction entre la matrice polymere et la surface des feuillets d'argile soit bonne
et que la mobilité des chaines de polymeére soit suffisante. Ce procédé offre I'avantage de ne pas
nécessiter l'utilisation d'un solvant et permet I'utilisation de techniques de mise en ceuvre classiques

des polymeres, ce qui le rend simple, rentable et préféré dans le secteur industriel.
I. 4. 2. Propriétés des nanocomposites
I. 4. 2. 1. Propriétés thermiques et propriétés barriere

» Stabilité thermique

En 1965, les travaux de Blumstein [39] ont mis en évidence I'amélioration de la stabilité
thermique des nanocomposites & matrice polymére dans le cas d'un systtme PMMA-
montmorillonite intercalée (10 % en masse). En général, l'incorporation d'argile dans la matrice
polymere [39] a pour effet d'améliorer la stabilité thermique du nanocomposite en agissant comme
isolant et barriere au transport de masse des produits volatils généreés lors de la décomposition. En
outre, l'argile permet la formation de charbon aprés la décomposition thermique. Dans une étude
ultérieure, Vyazovkin et coll., [40] ont étudié la dégradation thermique d'un nanocomposite PS par
rapport a celle du polymére vierge sous azote et air. Dans les deux cas, la température de
décomposition du nanocomposite a augmenté de 30-40 °C. Les auteurs ont également observé que

le polymeére vierge se dégrade sans former de résidus, a I'opposé du nanocomposite.

> Propriété de retard au feu

De nombreux programmes de recherche ont été initiés pour améliorer la résistance au feu des
matrices de polymeres renforcées par des feuillets de silicates [41]. En effet, la réduction de
I'inflammabilité est un parametre clé dans I'application des polyméres techniques et de commodités
dans de nombreuses applications, en particulier dans le domaine du batiment [42, 43]. Une revue
pertinente dans le domaine a été publiée par Gilman [44].

L'effet retardateur de flamme des nanocomposites est principalement dd a la formation de
couches de charbon résultant de I'effondrement des structures exfoliées et/ou intercalées. Cette
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structure silicate multicouche peut agir comme un excellent isolant et une barriére de transport de
masse [45]. Peu importe la nature de la matrice (thermoplastique ou thermodurcissable) ou la
structure du nanocomposite (exfolié ou intercalé), le méme espacement entre les couches (13 A) a
été trouvé pour les résidus obtenus, ce qui implique la formation d'un résidu de méme nature par

combustion.

> Propriété barriere

En général, l'incorporation de nanoparticules dargile dans les polymeéres permet une
amélioration spectaculaire de leurs propriétés barriére, telles que la réduction de I'absorption de
I'numidité et de la perméabilité a I'eau et aux gaz, ce qui est particulierement intéressant pour
I'industrie de I'emballage. Cette amélioration peut atteindre jusqu'a un ordre de grandeur par rapport
aux polymeres vierges, méme pour des taux de charges faibles d'argile, dans une large gamme de
polymeres, allant des résines époxydes, des mastiques comme les siloxanes, des polyméres semi-
perméables tels que les polyurées, aux polymeéres tres hydrophiles comme le PVA. Le concept de
"chemins tortueux™ a été avancé pour expliquer cette amélioration, ou les molécules doivent se
tortiller autour d'un trajet sinueux pour traverser les nanoparticules dargile imperméables

incorporées dans le polymere [46].

I. 4. 2. 2. Propriétés mécaniques

Les mélanges polymeres-argiles sont connus pour présenter un bon équilibre entre les
propriétés mécaniques et la ténacité [47]. Cette classe de matériaux, appelée nanocomposites, a
attiré I'attention de nombreux chercheurs en raison de I'amélioration des propriétés mécaniques
[47]. Un mécanisme couramment cité pour expliquer le renforcement des phyllosilicates, ainsi que
d'autres renforts conventionnels tels que les fibres, est leur rigidité et leur résistance a la
déformation en raison de leur fort module [48]. Lorsque ces charges sont incorporées dans une
matrice polymeére relativement souple, elles supportent une partie importante de la charge
appliquee, ce qui confere a la matrice une résistance mécanique accrue [48]. Cependant, certains
auteurs ont remis en question cette explication, arguant que I'amélioration spectaculaire du module
a de tres faibles concentrations d'argile (2-5% en poids) ne peut étre simplement attribuée a la
présence de couches de charges minérales a module plus élevé [49].

Une approche théorique suggere que la surface de la charge minérale modifie la couche de

polymere qui I'entoure, donnant ainsi a cette région de la matrice polymere un module beaucoup

12



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

plus élevé que le polymere seul [49]. Cette couche de polymeére "modifiée” est considérée comme
étant physisorbée sur la surface de l'argile, ce qui la rigidifie grace a son affinité et son adhésion a
la charge [49]. Etant donné que l'argile posséde une grande surface spécifique en raison de ses
rapports de forme élevés, la zone de surface exposée au polymere est importante, ce qui explique
les augmentations significatives du module observees méme avec de faibles concentrations de
renforts [50].

» Contrainte a la rupture

Les nanocomposites thermoplastiques, qu'ils soient intercalés ou exfoliés, peuvent présenter
des variations significatives de la contrainte a la rupture, qui mesure la résistance a la rupture du
matériau, en fonction des interactions entre la matrice et le renfort [51-53]. Les polymeéres charges
tels que le nanocomposite exfolié nylon-6 préparé par différentes méthodes et les nanocomposites
intercalés a base de PMMA montrent une augmentation de la contrainte a la rupture, qui peut étre
expliquée par la présence d'interactions polaires, voire ioniques, entre le polymére (PMMA) et les
couches de silicate [51-53]. Cette augmentation est particulierement prononcée dans le cas du
nylon-6, qui présente une structure exfoliée et des liaisons ioniques avec les couches de silicate
[52, 53].

En revanche, les nanocomposites a base de polypropylene ne montrent aucune ou seulement
une légére amélioration de la contrainte de traction [54]. Ce comportement peut s'expliquer en
partie par le manque d'adhésion interfaciale entre le polypropyléne apolaire et les silicates polaires
[55].

I. 4. 3. Domaines d’application

Les nanocomposites, constitués de polymeéres et d'argiles, sont des matériaux composites
avancés présentant des propriétés améliorées grace a la combinaison des avantages des deux
composants. Ces matériaux hybrides sont largement explorés dans divers domaines d'application,

telle que :

I. 4. 3. 1. Domaine industrielle
» Optique et optoélectronique (Figure 3)
Le Fraunhofer Institut a développé des matériaux polymeres hybrides, connus sous le nom
d'ORMOCERS (ORganically MOdified CERamicS), en utilisant le polyméthacrylate de méthyle

(PMMA) et le polycarbonate (PC), qui offrent la possibilité de créer facilement des réseaux de
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lentilles de diffraction ou de réfraction [49]. D'autres ORMOCERS hybrides sont également utilisés
dans le domaine de la microélectronique en tant que diélectriques, isolants, agents de scellement
ou de moulage. Leurs excellentes propriétés optiques permettent de fabriquer des guides d'ondes
sur des substrats souples pour des dispositifs optoélectroniques tels que les transmetteurs et
récepteurs pour les télécommunications, les commutateurs thermo-optiques et les coupleurs.

Des études récentes menées au CEA ont également permis le développement de revétements
multicouches antiréflecteurs hybrides pour les cavités de miroirs laser [57]. Ces revétements,
constitués de polymeéres et d'oxydes de métaux de transition, présentent des caractéristiques

prometteuses, notamment une réflexion de qualité et une résistance élevée aux flux laser intenses.

Lentilie constituée de Micro= Micro=lentilles déposées sur un Micro=lentilies déposées sur du
lentilles hybrides semiconducteur InP verre BK 7
Photo : Frawnmhofer IOF Phaoto : Fraunhofer 1OF infineor. Phaoto : Frawnbofer 1OF

Guikles d"onde & base
d'Ormocers™ hybrides
déposés sur substrat

Circuits imprimés types
8 Pentium™ constitués par des
multicouches d"Ormocers®

flexible Phato : Frawnhofer ISC

Photo ; Frawnhofer ISC

Miroir (cavité lascr) Circuits électro-optiques

8 rmprimés constitués par des

muiticouches d"Ormocers™®
Photo : Fraunhofer ISC

recouvert de plesieurs
couches hybrides
Phaso - CEA

Figure 3 : Quelques matériaux hybrides pour 1'optique et 1’optoélectronique [58].

» Eléments de structure
La premiére application commerciale de nanocomposites dans l'industrie automobile a été
introduite par General Motors, comme mentionné dans la référence [59]. Ils ont utilisé des
nanocomposites a base d'argile et d'oléfine thermoplastique pour fabriquer des marches-pieds pour
les modéles 2002 des vans GMC Safari et Chevrolet Astro, ainsi que des baguettes de protection
latérale pour les modeéles 2004 des Chevrolet Impala (voir Figure 4). Ces nanocomposites offrent
des avantages significatifs, tels qu'une Iégereté accrue, une rigidité améliorée, une resistance accrue

aux basses températures et une facilité de recyclage.
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Figure 4 : Application des nanocomposites dans le domaine des automobiles, a droite des

baguettes de protection latérale, a gauche les marches-pieds de mini-vans Chevrolet et GMC [59].

I. 4. 3. 2. Application biomédicales

Les bio-nanocomposites a matrices polymeéres connaissent également une expansion
significative [60, 61], et nous fournirons ici un bref apercu de ces matériaux. lls peuvent étre
fabriqués a partir d'une grande variété de biopolymeéres tels que les polysaccharides, les polyesters
aliphatiques, les polypeptides, les protéines et les acides polynucléiques, associés a des charges
minérales telles que les couches de silicates (minéraux argileux), I'nydroxyapatite (HAP), la silice
et dautres oxydes meétalliques [62]. Les biopolymeres sont des composés biocompatibles et
biodégradables, se dégradant principalement par hydrolyse ou réactions métaboliques [63]. Par
conséquent, les bio-nanocomposites a matrices polymeres suscitent un intérét croissant dans les
domaines des technologies biomédicales, tels que l'ingénierie tissulaire, les os artificiels et la
thérapie génique. De plus, la recherche sur les bio-nanocomposites se concentre également sur des
applications telles que la transplantation cellulaire (organes artificiels pour le traitement du
diabéte), les tests diagnostiques (immobilisation d'antigénes pour les tests immunologiques) et

I'imagerie du petit animal [64] (voir Figure 5).

Figure 5: Nanoparticules hybrides a luminescence retardée utilisables dans 1’imagerie du petit
animal [54].
15



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

L'imagerie du petit animal repose sur une nouvelle génération de nanoparticules émettant
dans une plage proche de l'infrarouge, constituant ainsi un élément clé dans ce domaine [64]. Ces
nanoparticules ont la capacité d'étre excitées optiquement in vivo. Leur luminescence peut durer
plusieurs heures, ce qui permet d'éliminer le bruit de fond associé a leur excitation in situ. Cette
propriété améliore la détection des nanoparticules dans des organes profonds et permet de suivre
en temps reel leur biodistribution plusieurs heures apres leur injection.

Dans le domaine cosmétique, des microcapsules contenant des filtres UV ou améliorant la
stabilité des principes actifs sont développées pour la protection et les soins de la peau.

En ce qui concerne les applications dentaires, des composites de remplissage a base
d'ORMOCERSs biocompatibles ont été développés pour présenter des propriétés similaires a celles
du systéme dentaire, telles que la dureté, I'élasticité et la dilatation thermique. Ces matériaux sont
utilisés dans les soins dentaires pour obtenir des résultats esthétiques (Figure 6). 1ls se caractérisent
par une faible rétraction, une non-toxicité et une opacité suffisante aux rayons X. De plus, ils sont
faciles a utiliser par les dentistes car ils peuvent étre facilement appliqués dans la cavité et se

solidifient rapidement sous l'action des rayons ultraviolets [58].

Figure 6 : Remplissage de dent par un ORMOCERs [65].

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacré a I'étude des polymeres, de leurs réactions de
polymérisation et a une exploration approfondie des généralités sur les polymeéres, en mettant
particulierement l'accent sur le polystyrene, en explorant son historique, ses propriétés, ses

copolymeéres et ses applications diverses.

Il. 1. Polymeéres
Les matériaux polymeres sont omniprésents dans notre vie quotidienne. Des objets que nous
utilisons régulierement, tels que les emballages en plastique, les textiles, les jouets et méme les

composants électroniques, sont tous issus de polymeres. Leur importance ne peut étre sous-estimée,
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car ces matériaux offrent une combinaison unique de propriétés telles que la légeérete, la flexibilité,

la résistance et la durabilité.

I1. 2. C’est quoi un polymere
Les polyméres sont des macromolécules composées d'un trés grand nombre d'unités
répétitives, qui sont formées par des liaisons covalentes. Ces unités de répétition, également

connues sous le nom de motifs, dérivent d'un ou plusieurs monomeéres [66].

I1. 3. Classification des polymeéres
Il existe diverses classifications des polymeéres, selon la base de classification choisi :

IL. 3. 1. Selon ’origine du polymere

IIs sont classés selon leurs origines en :

» Polymeéres naturels : Des composes organiques qui se trouve dans la nature, que ce soit
dans les organismes vivants, les plantes, les animaux ou les micro-organismes, tel que les
acides nucléique (ADN, ARN), les polysaccarides, etc.

> Polymeres semi-synthétiques : Ces polymeéres sont dérivés de polymeéres naturels mais
subissent des modifications chimiques pour obtenir de nouvelles propriétés. Par exemple,
I'amidon peut étre modifié pour produire des polymeéres biodégradables tels que le PLA
(acide polylactique).

> Polymeres synthétiques : Aussi connus sous le nom de polymeres artificiels, ils sont
entierement synthétisés en laboratoire ou en usine a partir de réactions chimiques. Les
polymeres synthétiques sont largement utilisés dans de nombreux domaines, tels que
I'industrie, la médecine et les matériaux de tous les jours. Exemples de polymeres
synthétiques : le polyéthyléene, le polypropyléne, le polystyréne, le PVC (polychlorure de
vinyle) [67].

I1. 3. 2. Selon les types des motifs

On peut classer les polymeres selon les types des monomeéres qu’ils les constituent :

» Homopolymeres : Ce sont des polymeres constitué d’un seul type de monomere, tel que le
polystyrene (-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-).
» Copolymeres : Ce sont des polymeres constitués de plusieurs types de monomere, ces

polymeres peuvent étre subdivisés en copolymeres alternés (-M1-M2-M1-M2-M1-M2-
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M1-M2-M1-M2-), copolymeres alternés aleatoires (-M1-M2-M2-M2-M1-M2-M1-M1-
M1-M2-) ou bloc (-M1-M1-M1-M1-M1-M2-M2-M2-M2-M2-).

> Polymeres greffés : Les polyméres greffés (Figure 7) sont des polymeres synthétiques avec
des chaines latérales attachées a une chaine principale ; ces chaines latérales, également
appelées groupes greffons, peuvent étre de différentes natures chimiques et conferent aux

polymeéres greffés des propriétés spécifiques [68].
ML~_—— MI1-M1“ ™ ———MI1-M]-
M2 M2 M2 M2 M2

Figure 7 : Polymeres greffés [68].

I1. 3. 3. Selon leurs architectures
Selon leurs architectures les polymeres peuvent étre classés en :

> Polymeres linéaire : Ce sont des polymeéres qui se composent d'une chaine principale
continue et linéaire. Dans ces polymeres, les monomeres se lient les uns aux autres de
maniére linéaire, formant une structure linéaire sans ramifications ou branches
significatives. Les polyméres linéaires peuvent étre représentés comme une séquence
linéaire de monomeres répétés [69].

» Polymeére ramifiées : Les macromolécules peuvent aussi montrer des ramifications. Les
chaines issues de ces ramifications peuvent également étre ramifiées. Ces structures varient
selon la chimie de polymérisation et la synthése. Par exemple, le polyéthylene a basse
densité (PE-BD) présente des macromolécules fortement ramifiées [69].

» Polymeéres réticulés : Les polyméres réticulés sont des polymeres qui possédent une
structure tridimensionnelle, formée par des liaisons covalentes entre les chaines polymeres.
Cette réticulation résulte de la réaction chimique entre les monomeéres, créant un réseau
solide et stable [69].

I1. 3. 4. Selon leurs comportements thermiques

Les polymeres peuvent étre classés par rapport a leurs comportements thermiques en :

» Thermodurcissables : Ce sont des polymeres a structure tridimensionnelle qui, en raison
des liaisons chimiques fortes entre les macromolécules, ne peuvent pas revenir a leur état

solide initial apres chauffage. Ils sont également connus sous le nom de polymeres réticulés,
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dont les longues chaines possedent des liaisons capables de former un réseau irréversible
sans rupture. La réticulation se produit grace a une réaction déclenchée par la température
et I'ajout d'un durcisseur, qui transforme la résine d'un état liquide visqueux a un état solide
stable [70].

» Thermoplastiques : Ce sont des macromolécules linéaires ou légérement ramifiées qui se
distinguent des thermodurcissables par leur capacité a ramollir lorsqu'ils sont chauffés.
Cette caractéristique leur permet d'étre déformés a plusieurs reprises sous l'effet de la
chaleur. Les liaisons qu'ils possédent sont des liaisons latérales faibles (telles que les
liaisons van der Waals) entre les éléments non liés chimiquement [71].

> Elastoméres: Ce sont des matériaux polymeéres qui se distinguent par leur capacité
impressionnante a subir de grandes déformations. De plus, ils ont la particularité de
récupérer presque complétement leurs propriétés initiales une fois que la contrainte cesse.
Les élastomeres peuvent étre d'origine naturelle ou synthétique et présentent une élasticité

similaire a celle du caoutchouc a des températures proches de I'ambiante [72].
I1. 4. Réaction de polymérisation

I1. 4. 1. Définition
La polymérisation est définie comme une réaction chimique ou un processus permettant la

synthese d'un polymeére a partir de monomeres, aboutissant a un polymere synthétique [73].

1. 4. 2. Types de réaction de polymérisation

Selon le mécanisme et le comportement cinétique de la réaction conduisant a la formation de
composés macromoléculaires, il existe deux principaux types de réactions de polymérisation : la
polycondensation et la polymérisation en chaine. Les réactions de polymérisation sont utilisees
pour convertir un mélange liquide, plus ou moins visqueux, en un matériau solide, ou le degré de

réticulation dépend de la fonctionnalité des monomeres utilisés [74-77].

1. 4. 2. 1. Polycondensation

La polycondensation est une reaction chimique qui implique des molécules de base avec des
groupements fonctionnels différents, conduisant a la formation de macromolécules appelées
polycondensats [65]. Pendant la polycondensation, les monomeéres se lient tout en éliminant
simultanément des atomes ou des groupes d'atomes [78]. Les polyamides, les polyesters et certains
polyuréthannes sont des exemples de polymeéres obtenus par polycondensation. Dans ce cas, les
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réactions d'initiation qui lancent la polymérisation sont de nature ionique. En choisissant
judicieusement un groupe initiateur ionique, il est possible d'obtenir, dans certains cas, une réaction
stéreospécifique, ou la disposition des monomeéres dans le polymeére n'est pas aléatoire mais plutét

orientée [78].

I1. 4. 2. 2. Polymérisation en chaine
Dans la polymérisation en chaine, les monomeres se lient sans élimination simultanée [73].
C'est le procédé préedominant dans l'industrie, utilisé pour produire des polymeéres tels que le
polyéthylene, le polypropylene, le polystyréne, I'alcool polyvinylique et le polytétrafluoroéthyléne
(Téflon). Ce type de polymeérisation se déroule en plusieurs étapes [73, 78] :
» Amorgage: Formation des centres actifs a partir des monomeres.
» Propagation: Croissance des chaines de polymere par des additions successives.
» Terminaison: Désactivation des centres actifs et interruption de la croissance des chaines.
La polymérisation peut étre de nature radicalaire, cationique ou anionique, selon I'espece

active impliquée, ou elle peut se produire par transfert de groupe.

a) Polymérisation radicalaire
La polymérisation radicalaire est un processus de polymérisation ou les monomeres
s'associent par réactions de type radicalaire. Elle comprend les étapes suivantes :
» Amorcage : Au cours de cette étape une molécule de monomere est activée, cette activation
se produit grace a un initiateur A : A+M — M*
> Propagation : Les radicaux libres (monomeéres) actifs (M*) réagissent avec les monomeres
(M) en formant de nouveaux radicaux libres actifs (MM™*) qui poursuivent la chaine de
réaction : M* + M —-MM*
» Terminaison : La polymérisation se termine lorsque les radicaux libres réactifs se
combinent entre eux, entrainant I'arrét de la chaine de réaction :
MM* + MM* — produits inactifs

b) Polymérisation cationique
La polymérisation cationique implique un carbocation comme centre actif, ou le groupe R
est souvent donneur d'électrons. Par exemple, CH2-CH>-O- est un exemple de monomére utilisé

dans ce type de polymérisation.
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c¢) Polymérisation anionique
La polymérisation anionique est caractérisée par un centre actif sous forme de carbanion, ou

le groupement R a tendance a étre accepteur d'électrons comme -CN ou le -COOR.

d) Polymérisation par transfert de groupe

Introduite en 1983 par Dupont [79], la méthode de télomérisation permet d'obtenir des
polymeres acryliques, en particulier le poly (méthacrylate de méthyle), avec une distribution de
masse moléculaire prédéterminée. Un groupe activant dans la molécule initiatrice de la réaction de
télomérisation limite la longueur des chaines en croissance en établissant des réactions de transfert
aux extrémités. Cette méthode est couramment utilisée pour la synthése des plastiques acryliques
[67].

1. 5. Polystyréne

Il. 5. 1. Historique

Avec une production annuelle de 6.106 tonnes [80], le polystyréne est classe quatriéme en
termes de volume, apres le Polyéthyléne, le Polychlorure de vinyle et le Polypropyléne. Il se
caractérise par sa rigidité, sa transparence et sa résistance aux produits chimiques. Bien que la
premiére fabrication du polystyrene remonte a 1839 grace a Simon, le mécanisme de sa formation
n'a été decouvert que plus tard au XXe siecle [81]. En tant que polymére vinylique, le polystyréne
est composé d'une longue chaine d'hydrocarbures avec des groupes phényle attachés a certains
atomes de carbone.

Il. 5. 2. Propriétés

Le polystyréne est considéré comme I'un des polymeres les plus essentiels de nos jours en
raison de ses nombreuses propriétés avantageuses. Les propriétés physiques du polystyrene varient
en fonction de son poids moléculaire et de la présence d'additifs. Le tableau suivant présente

quelques-unes des propriétés les plus couramment utilisées du polystyrene [83-85] :
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Tableau 1 : Propriétés du polystyréne

Propriétés Valeurs
Masse molaire 104.15 g/mol
Energie cohésive 29.6-35.4 KJ/Mol
Enthalpie de fusion 8.37-10 KJ/Mol
Entropie de fusion 0.0153-0.0168 KJ/ K Mol
Température de transition vitreuse 373 K
Capacité thermique : T=100K 0.04737 KJ/K Mol
Conductivité thermique (Amorphe, T=473K) | 0.13J/sm K

I1. 5. 3. Copolymeres de Styrene (diversité et applications)

Gréace a la copolymérisation, le styrene, un monomere polyvalent, peut acquérir des
propriétés uniques telles que la stabilité thermique et la résistance aux chocs. Il existe différents
plastiqgues a base de styrene comme le polystyrene, des élastoméres entrelacés avec des
copolymeéres de styrene avec du vinyle. Ces plastiques sont constitués de polystyrene choc, de
polystyrene standard, de résines ABS et de polystyréne expansé [86].

> Polystyréne "choc™ : Il est également connu sous le nom de HIPS (High-impact
polystyrene) ou acrylonitrile butadiéne styréne (ABS). C’est un copolymeére formé par la
combinaison de styrene et de polybutadiene. Ce matériau est couramment utilisé dans
I'industrie en raison de sa résistance élevée et de sa capacité a résister a des impacts plus
intenses que le polystyrene classique. Bien qu'il ne soit pas transparent, il offre une
excellente résistance aux chocs. L'ABS est largement utilisé pour la fabrication de produits
rigides, légers et moulés. Le polybutadiéne, présent dans ce copolymere, est également
utilisé dans la formulation de peintures latex [87].

» Polystyréne expanse (EPS) : C’est un matériau largement utilisé, qui a été inventé par Ray
Mc Intire en 1944. 1l se présente sous la forme d'une mousse blanche dense et a des
propriétés inflammables. Le PSE comprend deux types principaux : le polystyrene expanse
moulé (EPS-M), qui est fabriqué en ajoutant un agent gonflant au polystyréne "expansible"
pendant la polymérisation, et la mousse extrudée qui subit un processus d'expansion a la
vapeur. Le PSE est couramment employé comme matériau d'emballage pour protéger les
équipements sensibles aux chocs et comme isolant thermique pour les revétements muraux.
[87].

22



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

> Résines ABS : Ce sont des systemes a deux phases avec un caoutchouc copolymeére
styréne-butadiéne et une matrice vitreuse copolymeére styrene-acrylonitrile. lls présentent
une stabilité thermique élevée et une résistance supérieure aux solvants par rapport au
polystyrene qualité choc. Les ABS sont utilisés pour fabriquer des piéces robustes comme
des tuyaux, des portes coulissantes, des glissieres de fenétres, des coupe-bises, des coffrages

de béton et des appareils ménagers [88].

I1. 6. Polymérisation a I’échelle industrielle
Le polystyréne est produit a grande échelle en utilisant trois méthodes différentes [89].

> Le premier procédé, appelé polymérisation radicalaire en suspension, se déroule dans de
I'eau. Il est utilisé de maniére discontinue pour la fabrication du polystyréne expansé, de
I'ABS et de certains polystyrénes spéciaux.

> Le deuxieme procedé, la polymérisation anionique en solution, se fait dans un solvant
hydrocarbure et est initié par des composés organiques au lithium. Il est utilisé pour la
fabrication des copolymeres a bloc styréne/butadiene de type "CLIPS",

> Le troisieme procédé, la polymérisation en masse (radicalaire), est utilisé pour produire le
polystyrene cristal et le polystyréne choc (ou HIPS). Ce procédé a été développé dans les
années 1940 par les sociétés BASF et Dow. Ce procédé présente des avantages tels que des
capacités de production plus élevées, des codts d'exploitation et d'investissement réduits,
ainsi que des émissions liquides ou gazeuses minimes dans I'environnement. 1l a largement

remplacé le procédé en suspension dans la fabrication du polystyrene.

23



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Références bibliographiques

[1] Duc, M. (2020). Les argiles dans le génie civil : pathologies et propriétés remarquables (Thése
de doctorat). Université Paris Est - Marne-la-Vallée

[2] Abbo, M., Hassan, M. O., Semch, A., & Kazi-Aoual, F. (2018). Characterization of clay
deposits in the Adrar region, with a view to their valorization in the building materials industry
Caractérisation des gisements d’argiles de la région d’Adrar, en vue de leur valorisation dans
I’industrie des matériaux de construction. In MATEC Web of Conferences (Vol. 149, p. 01079).
[3] Manjaiah, KM, Mukhopadhyay, R., Paul, R., Datta, SC, Kumararaja, P. et Sarkar, B.
(2019). Minéraux  argileux et zéolithes pour une agriculture  écologiquement
durable. Dans Matériaux nanocomposites d'argile modifiée et de zéolithe (pp. 309-329). Elsevier.
[4] Babahoum, N. (2022). Caractérisation, valorisation des bentonites Algériennes pour
I’utilisation dans l'industrie pharmaceutique et cosmétique: cas du gisement de Maghnia, Tlemcen-
Algérie (Doctoral dissertation).

[5] Genin, G. (1957). Les caractéristiques de la caséine destinée a la fabrication du papier
couché. Le Lait, 37(367), 418-425.

[6] Chentouf, S. (2013). Synthése des polyméres conducteurs a base 1’aniline et de N-méthylaniline
par I’argile modifiée (Doctoral dissertation, Université Mustapha Stambouli de Mascara,
Département de Ch).

[7] Picard, J. M. (1994). Ecrouissage thermique des argiles saturées: application au stockage des
déchets radioactifs (Doctoral dissertation, Ecole nationale des ponts et chaussées-ENPC
PARIS/MARNE LA VALLEE).

[8] Belkacem, C. (2010). Influence de la modification I'argile sur la synthése des nanocomposites
a base de styréne et d'autres monomeres vinyliques (Doctoral dissertation, Alger).

[9] Caillere, S., Henin, M., & Rautureau, M. (1982). Minéralogie des argiles, 1 - structure et
propriétés physico-chimiques. Ed. Masson.

[10] Grim, R. E. (1968). Clay Mineralogy, 2nd ed. McGraw-Hill.

[11] Caillére, S., Henin, S., & Rautureau, M. (1982). Minéralogie des argiles: Classification et
nomenclature. Tome2. Ed. Masson.

[12] M'bodj, O., Ariguib, N. K., Ayadi, M. T., & Magnin, A. (2004). Plastic and elastic properties
of the systems interstratified clay-water-electrolyte-xantha. Journal of Colloid and Interface
Science, 273, 675-684.

24



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

[13] Ruellan, A., & Deletang, J. (1997). Les phénoménes d’échange de cations et d’anions dans les
sols. Orstorm.

[14] Mering, J. (1978). Gonflement, dispersion et hydratation des argiles. Bulletin du Groupe
Francais des Argiles, 14, 115.

[15] Grim, R., Bradley, W. F., Clark, G. L., & Krist, J. (1933).

[16] Cuadros, J. (1997). American Journal of Science, 297, 829, 94.

[17] Ruthrford, D. W., Chiou, C. T., & Eberl, D. D. (1997). Clay and clay minerals, 45, 534-543.
[18] Joueunne, C. A. (1975). Traité de céramique et matériaux minéraux, 7eme édition. Dunod
[19] Boussaboun, Z. (2016). Synthese et caractérisation de nanocomposites d'argile et de graphene
formés a partir de précurseurs organiques (Doctoral dissertation, Ecole de technologie supérieure).
[20] Wilkie, C. A., Zhu, J., & Uhl, F. (2001). Fire properties of polymer layered silicate
nanocomposites. Polymer preprints, 42, 392.

[21] Cornet, D. Catalyse hétérogene. Technique de I'ingénieur, J 1250.

[22] Okada, A., Kawasumi, M., Usuki, A., Kojima, Y., Kurauchi, T., & Kamigaito, O. (1990).
Synthesis and properties of polyimide-clay hybrid films. Materials Research Society Proceedings,
171, 45-50.

[23] Ouis, N. (2009). Synthese et caractérisation du polystyrene et polutétrahydrofurane catalysées
par le Kaolin de Tamazert, Synthése et étude des propriétés électriques des nanocomposites
Polyaniline-Maghnite (Thése de doctorat). Université d'Oran ES-SENIA, 14-15.

[24] Alexandre, M., & Dubois, P. (2000). Polymer-layered silicate nanocomposites: Preparation,

properties and uses of a new class of materials. Report: A Review Journal, 28, 1-63.

[25] Theng, B. K. G. (1979). Interlayer Adsorption of Organic Compounds on Layered Silicates.
Elsevier Amsterdam, 133.

[26] Greenland, D. J. (1963). Colloid Sci., 18, 647-664.

[27] Ogata, N., Kawakage, S., & Ogihara, T. (1997). Characterization of in situ Intercalative
Polymerization of e-Caprolactone in a Montmorillonite Layered Gallery. J. Appl. Polym. Sci., 66,
573-581.

[28] Zhao, X., Urano, K., & Ogasawara, S. (1989). Synthesis and Characterization of Poly
(ethylene oxide)-Clay Hybrids. Colloid Polym. Sci., 267, 899-906.

[29] Ruiz-Hitzky, E., Aranda, P., Casal, B., & Galvan, J. C. (1995). Aluminosilicate-Polymer

Nanocomposites. Adv. Mater., 7.

25



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

[30] Billingham, J., Breen, C., & Yarwood, J. (1997). Vibrational Spectroscopic Studies of Epoxy
Resins. Vibr. Spectrosc., 14, 19-34.

[31] Levy, R., & Francis, C. W. (1975). Surface Chemical Properties of Kaolinite Suspensions. J.
Colloid Interface Sci., 50, 442-450.

[32] Yano, K., Usuki, A., Okada, A., Kurauchi, T., & Kamigaito, O. (1993). Synthesis and
Properties of Polyimide-clay Hybrid Films. J. Polym. Sci.: Part A Polym. Chem., 31, 2493-2498.

[33] Lan, T., Kaviratna, P. D., & Pinnavaia, T. J. (1994). Synthesis of mesoporous aluminosilicates
with uniform pore sizes. Chemical Materials, 6, 573-575.

[34] Ogata, N., Jimenez, G., Kawai, H., & Ogihara, T. (1997). Morphology and Properties of
Polyamide-clay Hybrid Materials Prepared by an in situ Polymerization Method. J. Polym. Sci.,
Part B Polym. Phys., 35, 389-396.

[35] Blumstein, A. (1965). Chain structure in polyacrylonitrile. Journal of Polymer Science,
43(Part 1), 2653-2662.

[36] Okada, A., Kawasumi, M., Usuki, A., Kojima, Y., Kurauchi, T., & Kamigaito, O. (1990).
Synthesis of nylon 6-clay hybrid. Materials Research Society Proceedings, 171, 45-50.

[37] Gloaguen, J. M., & Lefebvre, J. M. (2007). Méthodes de caractérisation des matériaux
composites. Technique de I'Ingénieur, N2615.

[38] R. A. Vaia, E. P. Giannelis. (1997). Macromolecules, 30, 7990-7999.

[39] Blumstein, A. (1965). Journal Polymer Science, 3, 2665-2673.

[40] Vyazovkin, S., Dranka, I., Fan, X., & Advincula, R. (2004). Macromolecular Rapid
Communications, 25, 498-503.

[41] Porter, D., Metcalfe, E., & Thmas, M. J. K. (2000). Fire properties of polymer matrix
composites. Fire Materials, 24(2), 45-52.

[42] Vovelle, C., & Delfau, J. L. (1997). Plastiques et composites. Editions Hermés.

[43] Bourbigot, S., Delobel, R., & Duquesne, S. (2006). Plastiques et composites. Editions Tec &
Doc.

[44] Gilman, J. W. (1999). Polymer layered silicate nanocomposites: a review of flame retardancy.
Applied Clay Science, 15(1-2), 31-49.

[45] J. W. Gilman, T. Kashiwagi, J.E.T. Brown, S. Lomakin. (1998). Journal Sample. 43 1053-
1066.

[46] E. Manias. (2003). Journal European Physical 12 159-165.

26



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

[47] Panwar, A., Choudhary, V., & Sharma, D. K. (2011). Journal of Reinforced Plastics and
Composites, 30, 446-4509.

[48] Fornes, T. D., & Paul, D. R. (2003). Polymer, 44, 4993-5013.

[49] Shia, D., Hui, C. Y., Burnside, S. D., & Giannelis, E. P. (1998). Polymer Composites, 19, 608-
617.

[50] Pavlidou, S., & Papaspyrides, C. D. (2008). Progress in Polymer Science, 33, 1119-1198.
[51] Lee, D. C., & Jang, L. W. (1996). Journal of Applied Polymer Science, 61, 1117-1122.

[52] Kojima, Y., Usuki, A., Kawasumi, M., Okada, A., Kurauchi, T., & Kamigaito, O. (1993).
Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 31, 983-986.

[53] Kojima, Y., Usuki, A., Kawasumi, M., Okada, A., Fukushima, Y., Karauchi, T., & Kamigaito,
0. (1993). Journal of Materials Research, 6, 1185-1189.

[54] Hasegawa, N., Kawasumi, M., Kato, M., Usuki, A., & Okada, A. (1998). Journal of Applied
Polymer Science, 67, 87-92.

[55] Alexandre, M., & Dubois, P. (2000). Materials Science and Engineering, 28, 1-63.

[56] Schulz, U., Schallenberg, U. B., & Kaiser, N. (2002). Antireflection coating design for plastic
optics. Applied Optics, 41(16), 3107-3110.

[57] Houf, L. (2011). Développement de nanocomposites a propriétés piézoélectriques et optiques
non-linéaires (Doctoral dissertation, Université de Grenoble).

[58] Sanchez, C., Julian, B., Belleville, P., & Popall, M. (2005). Applications of hybrid organic-
inorganic nanocomposites. Journal of Materials Chemistry, 15(35-36), 3559-3592.

[59] Edser, C. (2002). Auto applications drive commercialization of nanocomposites. Plastics
Additives and Compounding, 30.33.

[60] Sanchez, C., Babonneau, F. (1996). Matériaux hybrides, observatoire francais des techniques
avanceées, arago. 17.

[61] Livage, J., Coradin, T., Roux, C. (2001). Encapsulation of biomolecules in silica gels. Journal
of Physics: Condensed Matter, 13.

[62] Ruiz-Hitzky, E., Darder, M., Aranda, P. (2005). Functional biopolymer nanocomposites based
on layered solids. Journal of Materials Chemistry, 15(35-36), 3650-3662.

[63] Daniels, A.U., Chang, M.K.O., Andriano, K.P., Heller, J. (1990). Mechanical properties of
biodegradable polymers and composites proposed for internal fixation of bone. Journal of Applied
Biomaterials, 1(1), 57-78.

27



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

[64] le Masne de Chermont, Q., Chanéac, C., Sequin, J., Pellé, F., Matrejean, S., Jolivet, J.P.,
Gourier, D., Bessodes, M., Scherman, D. (2007). Nanoprobes with near-infrared persistent
luminescence for in vivo imaging. Proceedings of the National Academy of Sciences, 104(22),
9266.

[65] Mohamed Amine Zenasni. (2015). Synthése et caractérisation des nanocomposites
biodégradables élaborés par trois procédés (intercalation en solution, polymérisation in situ et par
voie fondue). Université de Lorraine, 91.

[66] Teraoka, 1. (2002). Polymer Solutions: An Introduction to Physical Properties. Polytechnic
University Brooklyn, New York.

[67] Polymére. (2007). In Microsoft® Encarta® 2007 [CD]. Microsoft Corporation.

[68] Benkaci, J. (2017). L'influence de la dégradation UV sur le comportement mécanique du
PMMA et du mélange PMMA-TiO2 (These de doctorat). Université Mouloud Mammeri Tizi-
Ouzou, Algérie.

[69] Culturesciences Chimie. Matériaux polymeres : architecture macromoléculaire. Récupéré le
21 juin 2023, depuis https://culturesciences.chimie.ens.fr/thematiques/chimie-des-
materiaux/polymeres/materiaux-polymeres-architecture-macromoleculaire.

[70] Carrega, M., & Verney, V. (2012). Mati¢res Plastiques: Propriétés, mise en forme et
applications industrielles des matériaux polymeéres (3e éd., p. 664). DUNOD.

[71] Renard, J. (2005). Elaboration, microstructure et comportement des matériaux composites a
matrice polymere, vol. 1 (376 p.). Lavoisier.

[72] Morton, M. (1973). Rubber Technology (3e éd., 650 p.). Springer Netherlands.

[73] Medkour, M. (1982). Polyméres: synthese macromoléculaire. Offices des publications
universitaires.

[74] Lougnot, D. J. (1992). Techniques d'utilisation des photons. Dans Dopee, 85 (chap.5,
collection Electra, p. 245). Paris.

[75] Decker, C. (1996). Progr. Polym. Sci., 21, 593.

[76] Decker, C. (1997). Dans Materials Science and Technology (Vol. 18, Meiser, H. E. H., éd.).
VCH Verlay Weinheim.

[77] Roffey, C. (1997). Photodegradation of reactive species for UV-curing. John Wileng,
Chichester, 1.

28


https://culturesciences.chimie.ens.fr/thematiques/chimie-des-materiaux/polymeres/materiaux-polymeres-architecture-macromoleculaire
https://culturesciences.chimie.ens.fr/thematiques/chimie-des-materiaux/polymeres/materiaux-polymeres-architecture-macromoleculaire

CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

[78] Boudiba, S. (2017). Matériaux conjugues contenant de I'anthracéne pour des applications dans
I'optoélectronique : Synthese et étude de I'effet des chaines latérales (Thése de doctorat). Université
Echahid Echirkh Larbi Tebessi, Algérie.

[79] Webster, O.W., & Sogah, D.Y. (1989). Comprehensive polymer science (\Vol. 4, chapitre 10,
pp. 163-169). Dans G. Allen (Ed.), Pergamon Press.

[80]: Frédéric, B. (2001). Travail de dipléme. Département de chimie, Ecole d'ingénieur et
d'Architecture de Fribour Hochschule Fui Technik and Architektur Freitur.

[81]: Charles, E., Carraher Jr, J. (2003). Giant molecules: Essential Materials for Everyday living
and problem solving (2nd ed.). A John Wiley & Sons, INC., Publication.

[82] Van Krevelen, D. W. (1990). Properties of polymers. Elsevier, New York.

[83]: Brandrup, J., Immergut, E. H. (1989). Polymer Handbook (3e éd.). Wiley Interscience, New
York.

[84]: Mark, J. E. (1996). Physical Properties of Polymers Handbook. AIP Press, Woodbury, New
York.

[85]: Boyer, R. F. (1970). In Encyclopaedia of Polymer Science and Technology, (Vol. 13). Mark,
H. F., et al. (Editeurs). John Wiley and Sons, New York.

[86] M. Fontanille, Y. Gnadu. "Structure moléculaire et morphologie des polymeéres.” Techniques
de I'ingénieur, Traité plastiques et composites, A3 042,

[87]: Guide to Plastics. (1970). Editor of Modern Plastics Encyclopedia. McGram Hill, Inc., New
York.

[88] Aspar, G. (2019).L'impression 3D polymére appliguée au packaging en
microélectronique (Doctoral dissertation, Université Grenoble Alpes).

[89] P. Heim, L. Hym; polystyréne et copolymeéres de styréne ; Technique de L’ingénieur, Traité
plastiques et composites; (AM.3.340).

29



CHAPIIRE 11
Partie expérimentale

.DmSmEuGc\m

e | e (i | Yo

‘3.‘.
% %\|%\%\9)
n | P t\m ’/

PO | Mw W




CHAPITRE Il PARTIE EXPERIMENTALE

Il. 1. Introduction

La polymérisation du styrene est une réaction d'une importance capitale dans I'industrie des
polyméres. Cette réaction permet la synthese de polystyréne, un matériau polyvalent largement
utilise dans de nombreux domaines, tels que I'emballage, l'isolation thermique, l'industrie
automobile entre autres. Il est a souligner que la synthése de ce matériau nécessite 1’emploi
d’initiateur de la polymérisation tel que le peroxyde de benzoyle [1] ou des biostimulants [2], qui
présentent un grand potentiel en tant que catalyseurs pour cette réaction.

Ces biostimulants offrent une surface active, une structure poreuse et une capacité
d'adsorption élevée, qui peuvent influencer les cinétiques de réaction et les propriétés finales des
polymeéres obtenus.

Dans cette optique, 1’utilisation des biostimulants en tant qu’initiateurs dans la
polymérisation du styréne est envisagée. De plus, la synthése des nanocomposites
(biostimulant/polystyrene) en incorporant les biostimulants dans la matrice du polystyréne a été
également réalisée.

De ce fait, I'objectif principal de cette étude était d’¢élaborer et caractériser des biostimulants
et d'évaluer leur efficacité comme initiateurs dans la polymérisation du styrene, ainsi que de
comprendre l'impact de ces produits sur les propriétés de nanocomposites synthétisés. Pour
atteindre cet objectif, une serie d'expériences a été réalisées comprenant la préparation du
biostimulant, la purification du styrene, la polymérisation initiée par les biostimulants et la synthése
des nanocomposites. Les nanocomposites ont ensuite été caractérisés a l'aide du microscope
électronique a balayage (MEB).

Cette étude revét une importance significative, car elle ouvre de nouvelles perspectives dans
le domaine de la polymérisation du styréne en proposant une approche alternative et durable pour
la synthése de ce type de matériau, ainsi que pour la fabrication de nanocomposites. Les résultats
obtenus pourraient contribuer a lI'optimisation des processus de polymeérisation, en offrant des
solutions plus efficaces, économiques et respectueuses de lI'environnement. En outre, la
caractérisation approfondie des nanocomposites permettra de mieux comprendre les propriétés et
les applications potentielles de ces matériaux hybrides.

Ce chapitre détaillera les différentes étapes de notre recherche, y compris la préparation des
biostimulants, leurs traitements, la purification du styrene, les éventuelles expérimentations de

polymérisation catalysées par les biostimulants et la synthése des nanocomposites.
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I1. 2. Matériel et méthodes

I1. 2. 1. Préparation du biostimulant

11.2. 1. 1. Source
La matiére premiere a été fourni par I’Entreprise Benamor de la production de briques, Oum
Ali, Tébessa-Algérie.

Il. 2. 1. 2. Opérations unitaires
L’échantillon a subis les opérations unitaires suivantes :
e Concassage des roches.
e Broyage.

e Tamisage et stockage a I’abri d’humidité.

I1. 3. Préparation du biostimulant

Comme il a été mentionné dans le premier chapitre, il existe plusieurs méthodes pour la
préparation du biostimulant, cependant, nous avons procédé par la 26™ méthode, celle basée sur la
propriété d’échange cationique en fixant des protons sur la surface du stimulant. La procédure de

I’acidification du biostimulant suit les trois étapes suivantes :

Il. 3. 1. Traitement a I’eau distillée (Elimination des matieres solubles)

Cette opération consiste a éliminer les matiéres solubles. Dans cette étape, 20g du
biostimulant sont dispersés dans 1 litre d'eau distillée (2% en poids) et agités magnétiqguement
pendant 24 heures a température ambiante. Ce processus permet de se débarrasser des substances

solubles telles que les sels [3].

I1. 3. 2. Traitement par HCI (Elimination des carbonates)

Apres décantation, la suspension est lavée avec 2 litres d'une solution aqueuse d'acide
chlorhydrique (0,1N) pendant quatre heures, tout en étant fortement agitée a température ambiante.
Cette opération permet de se débarrasser des carbonates qui sont présents comme impuretés dans
le biostimulant. Ensuite, la suspension est lavée a I'eau distillée jusqu'a ce que les chlorures

disparaissent, ce qui est Vérifié a I'aide de nitrates d'argent [3].
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1. 3. 3. Traitement par H202 (Elimination des matieres organiques)

Aprés décantation et filtration, la suspension est dispersée dans un litre d'eau oxygénée a
dix volumes, puis agitée magnétiquement pendant une nuit a température ambiante. Ensuite, la
température est portée a 70°C pendant 30 minutes pour décomposer I'eau oxygénée résiduelle. Le
biostimulant est ensuite lavé a I'eau distillée chaude. Une fois il est récupéré, il est séché a l'air
libre, délicatement broyée dans un mortier(¢p<0.08mm), tamisée, et enfin stockée dans un

dessiccateur sous vide [3].

Il. 4. Préparation du monomere (Styrene)

Le styréne peut subir une polymeérisation et une oxydation spontanées lors du stockage, ce
qui le rend instable. Pour y remédier, on ajoute généralement un inhibiteur, le catéchol, pour
stabiliser le compose.

Toutefois, pour éliminer I'inhibiteur avant utilisation, le styrene est lavé avec une solution
aqueuse de NaOH. Cette opération a pour effet de déprotoner le catéchol en milieu basique, ce qui
entraine la migration des protons -H dans la phase aqueuse. Le protocole consiste a laver 40g de
styrene avec 80 ml d'une solution aqueuse de NaOH a 1.25M, a séparer les deux phases obtenues
par décantation, puis a ajouter du MgSOa en excés pour eliminer toute trace d'eau.

Le styréne ainsi traité est récupéré par filtration et stocké dans des conditions optimales, a
I'abri de la lumiére et & basse température [4].

I1. 5. Polymérisation du Styrene

La polymérisation du styrene a été realisée en utilisant le biostimulant naturel synthétisé
comme initiateur. Les réactions ont été menées a une température de 80 + 5°C, a pression
atmosphérique et a I'abri de la lumiére, avec une agitation magnétique pendant 1 a 4 heures. La
quantité du biostimulant ajoutée au mélange réactionnel varie de 1 % a 10 % en poids par rapport
au monomere. Aprés la polymérisation, le biostimulant est récupéré par une simple filtration et
I’extraction de polymére s'effectue differemment soit :
* Par le toluéne pour les polymeéres précipités,
* Qu par le dichlorométhane pour les polymeres récupérés par évaporation.

La précipitation du styréne polymérise a été realisée en utilisant du méthanol a basse

température [3].
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I1. 6. Mécanisme réactionnel de la polymérisation

Un mécanisme de polymérisation cationique a été proposé pour justifier le phénoméne
réactionnel [3]. Le mécanisme proposé est illustré dans les étapes suivantes :
I1. 6. 1. Amorcage

L'amorcage est suppose cationique, il est justifié par I'acidité du biostimulant générant des
sites acides présents sur sa surface de bord et de sa capacite d'échange cationique [3] comme illustré

sur le schéma ci-dessous :

HoC==CH - CH——CH;

Schéma 1 : Etape de ’amorcage.

I1. 6. 2. Propagation

La propagation se produit lorsque des molécules de styréne sont ajoutées successivement au
centre actif grace a l'interaction avec les protons des bords [3], selon le mécanisme suivant (Schéma
2):

@, . e
RH—ocH, CH—CH, —CH—CH,

H.C———CH
+ 2

Schéma 2 : Etape de propagation.

I1. 7. Elaboration des nanocomposites a base des biostimulants (biostimulant / PS)

Parmi les différentes méthodes d'élaboration des nanocomposites mentionnées
précédemment dans le premier chapitre, nous avons opte pour la méthode de synthése des
nanocomposites par mélange en solution, le choix de la méthode provient de la facilité de cette

méthode et la disponibilité du matériel.
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Une quantité de 3,5 g de polystyréne (PS) a été introduite dans 100 ml de toluene, et
I'ensemble a été agité vigoureusement pendant 4 heures a température ambiante jusqu'a ce que le
PS soit completement dissous. Parallelement, 1,5 g du biostimulant modifié (30% en poids) ont été
ajoutés a 50 ml de toluene et soumis a des ultrasons pendant 15 minutes pour assurer une dispersion
homogéne du biostimulant dans le toluéne. Ensuite, les deux solutions ont été mélangées sous
agitation a température ambiante pendant 4 heures afin de favoriser la formation des
nanocomposites.

Les nanocomposites obtenus ont été centrifugés pour séparer les particules non incorporeées,
puis lavés avec du toluéne pour éliminer les impuretés résiduelles. Par la suite, les nanocomposites
ont été séchés a température ambiante pendant 48 heures pour éliminer le toluéne résiduel et
permettre la consolidation des matériaux. Enfin, une étape de séchage sous vide a été effectuée
pendant 24 heures pour éliminer completement toute trace de solvant afin d’avoir un produit pur et

bien sec pour ultérieur caractérisation et utilisation [5].
I1. 8. Caractérisations

11. 8. 1. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est le moyen le plus employé pour examiner la
morphologie d’une surface. La caractérisation des nanocomposites a été réalisée a I’aide d’un
microscope électronique a balayage (MEB) de haute résolution et a notamment permis les
observations fines des microstructures et des zones de contact (Figure 1). Cet appareil est équipé
d’un canon a émission de champ, permettant d’observer des échantillons non conducteurs sans

métallisation. La tension d’accélération utilisée était de 10.00 kV et 12.50 kV.

Figure 1 : Microscopique électronique a balayage (MEB).
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I1. 8. 2. Caractérisation par spectroscopie UV-Vis

La spectroscopie UV-visible est une méthode simple et rapide qui donne des informations
sur le type de transition électronique et donc sur la nature des liaisons présentes dans un échantillon
ainsi que ces propriétés physico-structurales, ces caractéristiques optiques. Cette technique non
destructive est largement utilisée en analyse chimique ou biochimique. Chaque composé analysé a
une caractéristique distinctive, comme un spectre UV-visible avec une longueur d'onde fixe (Amax)
pour laquelle I'absorbance est maximale. Cette grandeur peut permettre I'identification d'une espéce
chimique en solution ; néanmoins, des molécules similaires entre elles peuvent avoir des maximas
tres similaires. Il est important de garder a I'esprit que la forme du spectre a aussi une signification
[6]. La caractérisation du polystyréne synthétisé a été réalisée a I’aide d’un spectrophotométre
SHIMADZU UV-1900.

Figure 2 : Spectrophotométre SHIMADZU UV-1900.
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CHAPITRE 11l RESULTATS ET DISCUSSION

I11. 1. Introduction

Ce chapitre abordera les résultats générés par les travaux réalisés dans ce projet de fin
d’étude, ces résultats seront présentés et analysés en profondeur, afin de fournir des informations
précieuses sur l'efficacité et les performances des biostimulants en tant qu’initiateurs de la
polymérisation du styrene, ainsi que sur les propriétés des nanocomposites

biostimulant/polystyréne synthétisés.
I11. 2. Caractérisation du biostimulant

I11. 2. 1. Biostimulant naturel
Plusieurs techniques ont été exploitées pour caractériser les biostimulants élaborés. Des

analyses physico-chimiques, telles que :

I11. 2. 1. 1. Fluorescence X
Cette analyse a permis de déterminer la composition chimique du biostimulant. La

composition chimique de ces matériaux est donnée dans le tableau suivant :

Tableau 1 : Composition chimique des biostimulants naturels.

Code Teneurs en (%)

d’échantillons | SiOs | Al2O3 | Fe2O3 | CaO | MgO | SOz | K2O | Na2O | P2Os | TiO2

AR 2100332 | 50.42 | 17.79 | 6.66 | 6.09 | 222 | 0.09 | 235 | 0.20 | 0.23 | 0.83

AR 2100333 | 50.22 | 1853 | 7.00 | 499 | 246 | 0.11 | 252 | 032 | 0.24 | 0.85

AR 2100334 | 51.27 | 16.72 | 6.66 | 6.52 | 2118 | 0.07 | 231 | 0.33 | 0.23 | 0.81

Malgré cette analyse, il ne serait pas possible de déterminer exactement le type du
biostimulant uniquement a partir de ces teneurs en éléments chimiques. Pour obtenir des
informations plus précises sur son type, il est nécessaire de procéder a une analyse par diffraction
des rayons X (DRX). Cette technique permet d'identifier la structure cristalline du biostimulant et

de déterminer avec plus de certitude son type.

I11. 2. 1. 2. Mesure de la masse volumique
Cette analyse a permis de déterminer la masse volumique du biostimulant. Les masses

volumiques des trois biostimulants analysés sont présentés dans le tableau suivant :
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Tableau 2 : Masse volumique du biostimulant.

Code de I’échantillons | Masse volumique (kg/m3)
AR 21 00332 2101.0
AR 21 00333 2093.5
AR 21 00334 2133.5

I11. 2. 2. Biostimulant traitée

Malheureusement, la caractérisation de ce biostimulant n’a pas pu étre élaborer di au
manque des moyens de caractérisation.

I11. 3. Caractérisation du styrene et du polystyréne
Une analyse spectrophotométrique (UV-Vis) a été réalisée pour le styrene et le polystyréene.
Le balayage a été effectué sur une plage de longueurs d'onde allant de 250 nm jusqu’a 350 nm.

Cette analyse, effectuée en utilisant le dichlorométhane comme solvant, nous a permis d’obtenir
les spectres suivants :

styréne
4
3
=
s 2
L]
=
=
=
)
2
= 1
=
0|
g er11] B0 ZH0 300 370 340 360

Longeur d'onde (nm)

Figure 1 : Spectre UV du styrene.
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Abserbance (%)

peolystyréne]

Abserbance (%)

220 Za0 750 780 300 320 340 36T
Longeur d'onde (1un)

Figure 2 : Spectre UV du polystyréne synthétisé.

styréne
polystyréne

Z70 Za0 760 780 300 320 3940 360
Longeur d'onde (mun)

Figure 3 : Spectres UV obtenu pour le styrene et le polystyréne superposeés.

Les propriétés photo-physiques du polystyrene synthétisé ont été étudiées en solution en
utilisant le dichlorométhane comme solvant. Le spectre d’absorption de ce polymeére (Figure 2 et

3) présente des bandes plus large que de son monomeére prouvant le succés de la synthese du

polystyrene. Comme on peut le voir clairement, un effet hyperchrome et bathochrome est observé

sur ce spectre pour le polystyréne comparé au styréne appuyant la réussite de 1’obtention du
polystyrene. Le pic maximum d'absorption de ce PS est situé a 310 nm. Ce pic correspond a la
transition - * des groupements phényle du polystyréne. Les nouvelles bandes d'absorption sont

généralement produites par un transfert de charge. Méme si le PS ne présente pas ce type

d'interaction, sa structure comprend des groupes phényle séparés par trois atomes de carbone. La
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chaine de polystyréne est suffisamment souple pour permettre une rotation libre autour de la liaison

carbone-carbone. Par conséquent, il est possible d'anticiper une interaction entre les groupes

phényle, ce qui pourrait engendrer une absorption supplémentaire a des longueurs d'onde plus

élevées [1].
I11. 4. Nanocomposites

I11. 4. 1. Résultats expérimentaux

Les résultats de la synthese des nanocomposites en utilisant les biostimulants sont illustrés

dans le tableau ci-dessous :

Tableau 3 : Masses et rendements des nanocomposites (biostimulant traité/PS).

Type du biostimulant AT HCLO.1 AT HCLO.2 AT H2S5040.1
Masse de polystyrene (g) 35 3.5 35
Masse d’Argile (g) 1.5 1.5 1.5

Nom de nanocomposite AT HCLO.1/PS AT HCLO.2/PS | AT H2SO040.1/PS
Masse de nanocomposite (g) | ~ -------- 1.2189 0.8432

Comme on le distinguer, des rendements variables ont été obtenus.

I11. 4. 2. Caractérisation des nanocomposites :

Les nanocomposites synthétisés ont été soumis a une analyse par MEB afin d'examiner leur

structure et leurs caractéristiqgues morphologiques. Les résultats de cette analyse sont présentés

dans les différents agrandissements des figures suivantes :
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Figure 4 : Caractéristiques morphologiques des
nanocomposites synthétisés analysés par MEB.
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Dans le cadre de cette étude et afin de visualiser les surfaces de nos matériaux
nanocomposites, nous avons procéde a visualisé ces produits avec différents agrandissements. La
figure 4 montre que l'utilisation du biostimulant dans la synthése des nano composites a base de
polystyrene a marqué des modifications de textures du polystyréne. De cette maniére, les
modifications morphologiques des échantillons observés au microscope électronique a balayage
montrent des images d'une agglomération des particules d’argile sous I’effet de cohésion au
polystyréne.

On peut aussi noter que I’argile est présente dans les matrices polymeéres sous deux aspects
différents [2], d’une part, elle se présente sous forme d’agrégats (une accumulation d’argile ou
paquet) représentant une phase riche en argile et d’autre part, une assez bonne dispersion plus au
moins visible dans certaines régions qui atteste de 1’intercalation des chaines polymériques du

polystyrene.
I11. 5. Facteurs influencant le taux de conversion du styrene en polystyrene

I11. 5. 1. Effet de la concentration et du type de traitement acide du biostimulant
Les réactions de polymérisation effectuées utilisent du biostimulant naturel et modifié
comme catalyseurs naturels au lieu du peroxyde de benzoyle. Les résultats obtenus de cette

optimisation sont présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 4 : Tableau récapitulatif des résultats.

Biostimulant

Masse de 10 |10 |10 10 (10 |10 |10 |10 |10 |10
styrene (g)

Masse du 01102 03 |04|05|06|07]08|]09]10
biostimulant

(@)

biostimulant =55 rcentage | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10
traite par de

HCI(0.IM) | piostimulant

)

Température | 83 | 83 83 83 | 83 | 83 | 83 | 83 | 83 | 83
de la
réaction(°C)
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Temps de la
réactions(h)

Masse de
polystyrene(g)

PR

2.94

5.08

6.8

Rendement(”)

PR

29.4

50.8

68.0

Biostimulant
traité par
HCI(0.2M)

Masse de
styréne (g)

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

Masse du
biostimulant

(9)

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Pourcentage
de
biostimulant

)

10

Température
de la
réaction(°C)

83

83

83

83

83

83

83

83

83

83

Temps de la
réactions(h)

Masse de
polystyréene(g)

2.76

3.72

4.58

5.23

6.06

6.52

7.68

8.12

9.1

Rendement(”)

27.6

37.2

45.8

52.3

60.6

65.2

76.8

81.2

91

Biostimulant
traité par
H2S04(0.1M)

Masse de
styrene (g)

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

Masse du
biostimulant

(@)

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Pourcentage
de
biostimulant

)

10

Température
de la
réaction(°C)

83

83

83

83

83

83

83

83

83

83

Temps de la
réactions(h)
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Masse de PR | 15 - - | 307 - - - - | 6.66
polystyréne(g)
Rendement(%Z) | PR | 15 - - 1307 - - - |- 66.6

(-) Réaction qui n’a pas était realisée.

L utilisation du biostimulant naturel montre un faible rendement, presque il ne catalyse pas
la réaction (pour 107du biostimulant uniquement des traces de polymeére). Cependant, I’emploi du
biostimulant modifié a donné de bons rendements qui variés entre 277et 91 7 selon le type d’acide
utilisé dans le traitement et la concentration en masse du biostimulant. Cette réactivité peut étre
justifier par la modification des propriétés de surface du biostimulant.

La polymérisation du styréne par le biostimulant donne de bons rendements pour des
fractions en biostimulant supérieures a 5%. Pour 10% du biostimulant traité par HCI 0.2M on a

obtenu 91% de polystyrene. Les résultats présentés dans le tableau peuvent étre traduites par la
courbe suivante :

—=— HCL(0.2M)
—e— HCL(0.1M)
100, —&— H_SO_(0.1M)

80|

60

40|

Rendement (%)

20

. ] TO
Pourcentage du biostimulant en masse (2o)

Figure 5 : Evaluation du rendement du polystyréne en fonction du pourcentage en masse du

biostimulant traité.

Cette courbe met en évidence l'effet du biostimulant sur le rendement de la réaction de
polymérisation du styréne. Comme on peut le remarquer, tout d'abord il existe un seuil de
pourcentage en masse du biostimulant, fixé a 2%, en dessous duquel la réaction ne se produit pas.
Cela suggére que la concentration du biostimulant joue un réle crucial dans l'activation de la
réaction de polymérisation. Néanmoins, en augmentant le pourcentage en masse du biostimulant,

on observe une amélioration significative du rendement de la réaction. Ce dernier atteint un
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maximum d'environ 91% pour une fraction de biostimulant de 10%. Cette augmentation du
rendement peut étre attribuée a la nature acide présente a la surface du biostimulant [3].

Cette acidité favorise la formation de liaisons chimiques entre le styréne et les groupes
réactifs du biostimulant, ce qui entraine une augmentation du taux de conversion du styréne en
polystyrene. Le taux élevé de protons fixés a la surface du biostimulant contribue également a
stimuler la réaction de polymérisation, favorisant ainsi une conversion plus efficace.

La courbe indique une relation proportionnelle entre la masse du biostimulant et le taux de
conversion du styrene en polystyréne. Cela signifie que plus la masse du biostimulant est
importante, plus la conversion de styrene en polystyréne est élevée selon la plus grande
concentration testée.

La réaction de polymérisation initiée par le biostimulant activé par I'acide chlorhydrique
0.2M preésente un excellent taux de conversion, tandis que les réactions de polymeérisation stimulées
par I'acide chlorhydrique 0.1M et I'acide sulfurique 0.1M donnent des rendements minimes.

Ces résultats peuvent étre justifiés par I'augmentation du pourcentage de protons fixés a la
surface du biostimulant pour des concentrations élevées d'acides. En effet, plus la concentration
d'acide est élevée, plus le nombre de protons est important, ce qui augmente le nombre de sites
d'activation du monomeére et favorise ainsi la conversion.

Le type d'acide utilisé est également un facteur important. On peut supposer que la réaction
initiée par le biostimulant traité par I'acide chlorhydrique donne de bons rendements en raison de
la petite taille de I'ion CL~, ce qui facilite sa séparation lors du traitement. En revanche, pour l'acide
sulfurique, l'ion SO ;2 présente une plus grande taille, ce qui rend plus difficile son élimination
lors du traitement du biostimulant. On peut supposer que cela entrave la réaction de polymérisation

et limite ainsi son rendement.

I11.5. 2. Effet de la température sur le rendement de la réaction de polymérisation de styréne

Pour attribuer une relation entre la température de la réaction et son influence sur de
conversion du styrene en polystyréne nous avons ciblé la réaction qui donne un maximum de
rendement (Styréne + 10% biostimulant modifié par HCI 0.2M) mais cette fois ci réalisée a

differentes températures. Les résultats expérimentaux sont representés dans le tableau suivant :
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Tableau 5 : Effet de la température sur le rendement de la réaction de polymérisation du styrene.

Masse de styrene(g) 10 10 10 10 10
Masse d’argile(g) 1.0 1.0 1.0 | 1.0 1.0
Pourcentage d’argile(”) 10 10 10 10 10
Température de la réaction(°C) 20 40 60 80 100
Masse de polystyréne(g) Pas de réaction | Des traces | 4.06 | 5.36 | 5.88
Rendement (%) 0’ / 40.6 | 53.6 | 58.8

Les basses températures (T<60°C) ne favorisent pas la réaction de polymérisation du styrene
en polystyréne, cependant & des hautes températures la réaction est initiée et donne de bons
rendements.

Cette variation du rendement par rapport a la température peut étre exprimer par le
comportement endothermique de la réaction.

Les résultats peuvent étre représentés aussi par la courbe suivante :

—m—n

100

Rendement (%)

Figure 6 : Evaluation du rendement en fonction de la température.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail de recherche rapporté dans ce manuscrit avait pour objectif de valoriser les recoures
naturelles (Argile issu de la région de Tébessa-Algérie) en tant qu’initiateur hétérogéne de
réactions, ecologique, économique et recyclable dans la réaction de polymérisation du styréne.

La premiére partie de cette étude s'est concentrée sur l'optimisation de la réaction de
polymérisation du styréne en polystyrene, en utilisant de I'argile provenant de la région de Tébessa
(Algerie), traité avec deux types d'acides a différentes concentrations, ainsi que sur l'étude
comparative de l'efficacite de ce biostimulant variant les concentrations d'acides et de la

température.

Les résultats obtenus ont démontré que ces biostimulants traités avec du HCI (0,2 M) catalyse
la polymérisation du styréne de maniére plus efficace que celle traité par du HCI (0,1 M) et H2SO4
(0,1 M). En outre, cette étude étude a confirmé que la réaction de polymérisation du styrene n'a pu
avoir lieu lorsque I'on a utilisé le biostimulant non traité comme support catalytique ou lorsque la
réaction se déroule a température ambiante. Le mécanisme de polymérisation cationique a été

proposé pour expliquer cette réaction.

La deuxiéme partie des travaux de recherche réalisé dans ce projet s'est consacrée a
I'élaboration de nanocomposites en utilisant le biostimulant traité et le polystyréne.
Malheureusement, en raison des contraintes de ressources, nous n'avons pas pu approfondir I'étude

des nanocomposites, bien qu'ils présentent des propriétés trés intéressantes.

Plusieurs techniques d'analyses physico-chimiques ont été employées afin de caractériser le
biostimulant non traité, dont la fluorescence X qui a révélé I'abondance de silice (SiO4) avec une
teneur supérieure a 50%, ainsi que la présence d'alumine (Al.O4) avec un taux d'environ 18%. Une
analyse de la densité a été également réalisée, démontrant que la masse volumique de ce

biostimulant atteint a environ 2109,3 kg/m3.

Les divers produits synthétises ont également été caractérisés a l'aide d'autres techniques
d'analyse, afin d'étudier leur structure et leurs propriétés. Par exemple, une analyse UV effectuée
sur le styrene et le polystyrene a permis de confirmer la formation du polymere, en observant une
bande plus intense a 310 nm dans le cas du polystyréne avec des effets hyperchrome et
hypsochrome par rapport au styrene, ainsi que l'apparition d'autres bandes, expliquées par les
interactions phényle-phényle résultant de la libre rotation autour de la simple liaison -C-C-,
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résultant de I'ouverture de la double liaison du styrene. Cette différence témoigne du succes de la

réaction de polymérisation du styréene.

De plus, [I’analyse morphologique réalisée pour les nanocomposites (argile
traitée/polystyréne) par le MEB a révélé la présence du biostimulant dans les matrices polymeres
sous deux aspects différents, une forme d’agrégats représentant une phase riche en argile et une
assez bonne dispersion plus au moins visible dans certaines régions qui atteste de 1’intercalation

des chaines polymériques du polystyréne.

En conclusion, ce travail ouvre des perspectives prometteuses dans le domaine industriel,
notamment en ce qui concerne I'élaboration de polystyrene a partir d'initiateurs écologiques et
disponibles, ainsi que la fabrication de nanocomposites utilisés dans les composants électriques,
les pieces automobiles et de nombreuses applications médicales. Ces recherches ont permis de
valoriser une des ressources naturelles de la région de Tébessa comme catalyseur dans la réaction
de polymérisation du styréne, en mettant en évidence I'importance des conditions de traitement en
plus des parametres réactionnels. Les résultats obtenus offrent des perspectives intéressantes pour
le développement de procédés plus durables et économiques dans l'industrie des polymeéres.
Cependant, des recherches et analyses supplémentaires sont nécessaires pour approfondir I'étude

des nanocomposites et explorer d’avantage les applications industrielles de notre travail.
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Premierement : Présenter le projet, mettre en avant ses aspects
d'innovation et son impact économique et social

1. Présentation du projet

Ce projet industriel novateur vise a synthétiser localement (Tébessa- Algérie) le polystyrene
granulé en utilisant des bio-stimulants comme initiateur. En constatant I'importation colteuse et
parfois de mauvaise qualité de cette matiere, ce projet a pour but de développer une méthode
écologique et économique pour 1’obtention de ce matériau.

Pour valider cette approche, des expérimentations en laboratoire sont prévues. Une équipe
pluridisciplinaire de chimistes, ingenieurs et spécialistes en biotechnologie sera chargée de mener
a bien cette étude.

Les objectifs du projet sont multiples :

¢ Renforcement de I'industrie nationale en offrant une production locale du polystyrene.

e Réduire les colts d'importation.

e Fournir un matériau de qualité.

e Favoriser l'autonomie économique du pays.

Tous ces travaux se dérouleront dans des installations de recherche dédiées en Algérie.

2. Aspects innovants du projet
L’innovation technologique majeure de ce projet réside dans la production du polystyrene
granulé a l'aide de biostimulants. Cette intégration de biostimulants représente une avancee
significative dans l'industrie du polystyrene.
Ce projet se concentre sur deux domaines clés d'innovation
e Nouveaux processus :

Gréace a l'optimisation des réactions en employant les bio-stimulants, I'efficacité de
I’élaboration est améliorée, entrainant une reduction des colts de production et une
augmentation de la rentabilité.

e Nouvelles offres :

L'utilisation de biostimulants nous permet de fournir un produit de haute qualité, doté

de propriétés améliorées telles qu'une meilleure résistance et une isolation thermique

accrue.



En résumé, ce projet représente une innovation technologique en employant des
biostimulants dans la fabrication du polystyréne granulé. Les processus sont optimisés pour une
meilleure production plus rentable, tandis que les offres sont variées pour répondre aux besoins

du marché.

3. Impact économique et social du projet

Ce projet apportera a la fois des impacts social et économique particuliers.

3. 1. Impact social
e La contribution a la préservation de l'environnement en proposant une alternative
écologique a I'industrie plastique.
e La réduction des émissions de COx.
e VValorisation des ressources naturelles.

e La lut contre le changement climatique.

3. 2. Impact économique
e Renforcement de l'industrie locale en offrant une production du polystyréne granulé de
meilleure qualité.
e Réduction de la dépendance aux importations colteuses.
e Contribution a la croissance économique nationale.
e Création de nouveaux emplois et renforcement de la chaine de valeur dans le secteur des

matériaux plastiques.



Deuxiémement : Schéma du modele d'entreprise (BMC)

8. Partenaires
clés

6. Activités clés

2. Proposition de
valeur

4. Relation client

1. Segments de
clienteles

1- Fournisseurs de
matieres

premieres.
2- Distributeurs et
revendeurs.
3-Institutions  de
recherche et

universités pour le
développement.

1-Transformation

des matieres
premieres en
produits  semi-finis
(polystyréne pure) et
produits finis
(polystyréene
granule) .
2-Marketing et vente
des produits
fabriques aux
industrielles de
chimie et aux
entreprises de

transformation  de
polystyrene.
3-Transformation
des  déchets de
polystyrene en colle.
4- Offrir des services
tell que les tests au
niveau du laboratoire
d’usine.

5- Conception de

produits
personnalisés  avec
assurance d’une

qualité meilleur.

1- Indépendance
Vis-a-vis

I'importation.
2-Elaboration de
produits de

polystyrene  de
haute qualité.
3-Offrir des prix
compétitifs.

4- Respect de
I'environnement
en utilisant des
matieres

premiéres
écologiques.

5- Capacité a
économiser  des
produits

personnalisés en

fonction des
besoins des
clients.

1- Service clientele
personnalisé.

2- Support technique
et fiche client
spécifique pour
feedback des clients.
3- Gestion de
compte dédié a la
clientéle.

1-Fabricants de
produits en
polystyrene.

2-  Industrie de
I'emballage.
3-Secteur
automobile.
4-Industrie
électronique.
5-Autres
entreprises utilisant
des produits en
polystyrene.
6-Consommateurs
a la recherche des
produits
écologiques et
durables a base de
polystyrene.




7. Ressources clés
1-Equipements  de
production.
2-Personnel qualifié
(chimistes ;
comptables ;
développeurs ;
formateurs)
3-Matiere premiere
pour la préparation
des biostimulants et
pour celle du
polystyrene.

4-  Logiciel de
conception  assistée
par ordinateur
(CAO)

3. Canaux de
distribution

1- Vente directe aux
clients.

2- Vente en gros aux
distributeurs.

3- Vente en ligne via
un site web.

4- Participation aux
salons et événements
de l'industrie.

5-  Marketing a
travers des meédias

sociaux, des
représentants de
vente et publicité en
ligne.

9. Structure des codts
1- Budget pour la location du siége de I’entreprise.

2- Budget pour I’achat des machines de production.

3- Budget de la matiére premieres.

4- Budget pour I'énergie et de production.

5- Budget pour le personnel de 1’entreprise.

6- Budget pour le marketing et de la publicité.

7- Budget pour la recherche et le développement.

5. Flux de revenus

Vente de produits :

1- Polystyrene pure et granulé.

2- Biostimulants pour les industries de la
chimie qui utilisent les biostimulants.

3- Colle issue des déchets de polystyréne.
4- Déchets de polystyrene qui peuvent étre
utilisés par les usines de fabrication de
plastiques.

5- Ventes personnalisées.

6- Contrats de fabrication a long terme.
7- Services connexes comme les conseils
et les tests.

8- Formations payantes sur les avantages
de I'utilisation des produits biostimulants
pour la synthese et la transformation du
polystyrene.

Troisiemement : Explication des éléments du schéma du modeéle d'entreprise (BMC)

1. Segments de clientéle

1. 1. Les produits de notre entreprise peuvent étre achetés par différents acteurs de

I'industrie comme :

e Entreprises de fabrication de produits en polystyréne.

e Grossistes et distributeurs de matériaux plastiques.




e Entreprises engagées dans le développement durable.

e Industries de I'emballage (alimentaire, pharmaceutique, cosmétique, produits ménagé...).
1. 2. Les motivations qui poussent les consommateurs a acheter nos produits sont :

e Codts competitifs.

e Meilleure qualité, durabilité et respect de I'environnement.

e Conformité aux réglementations nationales et internationales.

e Différenciation concurrentielle.

Nos clients se trouvent dans les zones industrielles, commerciales, les réseaux
professionnels et les salons spécialisés. Nous visons des entreprises de toutes tailles, des petites

aux grandes.

2. Proposition de valeur

Nous offrons a nos clients une valeur clé : une offre novatrice et durable & leurs besoins en
matiere de synthese de polystyréne. En utilisant des biostimulants comme initiateurs, nous
proposons une alternative produite localement, écologique et économiquement avantageuse.

Nos clients bénéficieront d'une réduction des codts de production, d'une amélioration de la
qualité du polystyréne.

En collaborant étroitement avec nos clients, nous comprenons leurs problemes spécifiques
et nous travaillons ensemble pour développer une solution sur mesure. Notre solution repose sur
I'utilisation des biostimulants dans le processus de synthése du polystyréne, ce qui permet
d'obtenir un matériau de meilleure qualité et de haute performance tout en respectant les

réglementations nationales et internationales en plus des exigences environnementales.

3. Canaux de distribution

Pour atteindre nos clients, nous avons différentes propositions de canaux de communication
et de distribution. Nous pouvons utiliser la publicité en ligne, les réseaux sociaux, les
représentants de vente, les salons professionnels, les partenariats avec des entreprises
complémentaires et la vente directe.

La publicité en ligne et les réseaux sociaux sont efficaces pour atteindre une large gamme
de clientele cible. En outre, les salons professionnels offrent des opportunités de rencontres

directes et de présentation de nos produits. D’un autre coté, les partenariats permettent d'acceder



a de nouveaux clients via des canaux établis. La vente directe qui offre un contréle total, bien
qu’elle nécessite des ressources supplémentaires.

En termes d'efficacité par rapport au prix, la publicité en ligne et les réseaux sociaux sont
souvent plus rentables. Cependant, il est important de mesurer les résultats de chaque canal pour

choisir la meilleure combinaison adaptée a nos objectifs et a notre clientéle cible.

4. Relation client

Dans notre projet de fabrication du polystyrene granulé, nous attirons les clients grace a des
campagnes de marketing ciblé et notre participation a des événements du secteur industriel. Nous
offrons un soutien complet en fournissant des informations detaillées sur l'utilisation du produit et
une assistance technique personnalisée.

Les incitations a I'achat incluent des tarifs compétitifs, des remises pour les commandes en
gros et des offres promotionnelles. Nous personnalisons notre offre en proposant des options
adaptées aux besoins spécifiques de chaque client.

Aprés l'achat, nous garantissons un service apres-vente de qualité avec un support client
dédié, des garanties de qualité et des possibilités de retour ou de remplacement.

En résumé, nous attirons les clients par le marketing ciblé, soutenons leur utilisation du
produit, proposons des incitations a l'achat, personnalisons notre offre et assurons un service

apres-vente de qualité.

5. Flux de revenus

Dans ce projet, plusieurs sources de revenus clés ont été visés. Tout d'abord, nous
prévoyons de générer des revenus grace a la vente du polystyréne pur et granulé, ainsi que des
biostimulants traités utilisés par les industries chimiques. De plus, nous valoriserons les déchets
du polystyrene en produisant d’une part de la colle et en les vendant aux usines de fabrication de
plastiques de I’autre part. Les ventes personnalisées et les contrats de fabrication & long terme
contribueront également a nos revenus.

En outre, nous proposerons des services connexes tels que des conseils, des analyses, des
formations payantes pour aider nos clients a comprendre les avantages de l'utilisation des
biostimulants dans la synthese et la transformation du polystyréne. Grace a ces diverses sources
de revenus, nous prévoyons une croissance économigue soutenue pour notre entreprise de

fabrication du polystyréne.



6. Activités clés

Nous, en tant que startup de fabrication de polystyréne utilisant des biostimulants comme
catalyseur, exercons des activités clés pour assurer notre succés. Cela inclut I'approvisionnement
en matieres premiéres, la transformation des déchets de polystyrene en colle, la production de
polystyrene pur et granulé, ainsi que le contrle de qualité rigoureux. Nous mettons également
I'accent sur le marketing ciblé et la vente auprés des industries chimiques et des entreprises de
transformation de polystyréne. En tant que fournisseur de solutions durables, nous offrons des
services techniques et de support, tels que des conseils, des prestations de servicesanalyses au
laboratoire et des formations payantes pour aider nos clients a tirer le meilleur parti de nos
produits biostimulants. Nos activités clés visent a développer notre startup tout en répondant aux
besoins du marché et en promouvant des solutions respectueuses de I'environnement dans
I'industrie du polystyrene.

Pour cela les activités se répartissent en deux parties :

6. 1. Activités principales
e Acquisition des matiéres premieres necessaires, y compris celles de 1’¢laboration des
biostimulants.
e Synthese du polystyrene.
e Extrusion du polystyrene pour I’obtention des formes et des dimensions souhaitées.
e Controle de la qualité des produits élaborés pour assurer la conformité aux normes et
spécifications exigees.

e Conditionnement et emballage des produits finis.

6. 2. Activités secondaires

e Recherche et développement pour I'amélioration continue des biostimulants et des
processus de production.

e Gestion des approvisionnements, incluant la sélection des fournisseurs et la négociation
des contrats.

e Logistique et gestion de la chaine d'approvisionnement pour assurer la livraison efficace
des matieres premiéres et des produits finis.

e Support technique et service client pour répondre aux besoins des clients, fournir des

conseils d'utilisation et résoudre les probléemes éventuels.
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e Gestion des déchets et pratiques durables pour minimiser lI'impact environnemental de

notre production.

7. Ressources clés
Nous disposons de ressources clés pour notre projet de fabrication de polystyrene en

utilisant des biostimulants comme catalyseurs :

7. 1. Ressources physiques : lIs incluent des installations de fabrication dédiées, des
équipements avancés, des réservoirs sécurisés, et des systemes de manipulation et de transport
adaptés. De plus, nous aurons besoin de matiéres premieres telles que les monomeéres et les
biostimulants, ainsi que des dispositifs de contrdle de la température pour garantir des conditions

optimales de réaction.

7. 2. Ressources intellectuelles
Nous utilisons un logiciel de CAO avancé pour optimiser nos conceptions, et nous
collaborons avec des laboratoires de recherche pour des analyses approfondis, favorisant

I'innovation continue.

7. 3. Ressources humaines

Notre équipe qualifiée comprendra des chimistes, un comptable, des développeurs et des

formateurs comme représentés dans le tableau suivant :

Poste Nombre de | Niveau éducatif Responsabilités clés
personnel requis
Directeur de 1 Diplome Superviser le projet dans son ensemble
projet universitaire
Ingénieur en 2 Dipléme Développer et optimiser les processus
chimie universitaire chimiques
Technicien de 3 Dipléme Effectuer des analyses au laboratoire
laboratoire technique Effectuer I'entretien préventif et la
réparation des équipements
Opérateur  de 10 Dipléme d'études | Gérer les équipements de production et
production secondaires les lignes de production
Logisticien 2 Dipléme d'études | Gérer la chaine d'approvisionnement et
secondaires la distribution des produits
Personnel 3 Dipléme d'études Gérer les taches administratives et la
administratif secondaires documentation
Personnel pour 2 Dipléme d’agents | Veiller sur la sécurité de I’entreprise

11



la sécurité de de sécurité
I’entreprise

7. 4. Ressources financiéres

Numéro Ressource financiére Codt (DA)
1 Capital de démarrage 110000000
2 Soutien financier du ministere 30000000
3 Investisseurs ou partenaires ?
4 Préts et financement externe ?
Total 140000000 DA + ?
Numero | Utilisation de la ressource financiere | Codt (DA)
1 Consommation d'électricité et gaz 600000
2 Consommation d’eau 120000
3 Cout de location 1000000
Total 2020000 DA

8. Partenaires clés
Pour ce projet, nous nous appuierons sur des partenaires clés de fabrication du polystyrene.

Les fournisseurs de matiéres premieres garantissent une chaine de provisionnement fiable et les
distributeurs et revendeurs assurent une distribution efficace de nos produits finis.

Nos collaborations avec des institutions de recherche et universités nous permettra de rester
a la pointe de l'innovation. Grace a ces partenariats, nous renforcerons notre position sur le
marché, stimulons l'innovation continue et assurons une chaine de provisionnement solide de
fabrication du polystyrene utilisant des biostimulants.

Ces partenaires fournissent les connaissances, ressources et expertise nécessaires pour
atteindre nos objectifs et fournir des solutions pour 1’obtention d’un polystyréne de haute qualité

a nos clients.

9. Structures des colts

Les couts incluent les dépenses de location du local pour notre usine et I'acquisition des
machines de production essentielles. Le budget des matieres premieres, de la consommation
d'énergie et de la production est également pris en considération. De plus, nous devons gérer le
budget pour la main-d'ccuvre, le marketing et la publicité pour promouvoir nos produits.

Les frais de recherche et développement soutiennent notre innovation continue. La gestion

efficace de ces différents budgets et dépenses est cruciale pour assurer la rentabilité et le succes
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de notre projet. En évaluant soigneusement nos dépenses, nous veillerons a optimiser notre

chaine de valeur et & maintenir une position concurrentielle sur le marche.

Nous nous efforcerons de trouver un équilibre entre la maitrise des co(ts et la qualité de nos

produits afin de répondre aux besoins de nos clients tout en assurant la durabilité financiére de

notre entreprise.

CHIFFRE D'AFFAIRES GLOBAL

REALISATION PREVISION
PRI GEEENE | | o) W) N+1 N+2 N+3 N+4 N+5
Client 1
2”a”t'te produit |\ || 147333 | 160000 | 180000 | 180000 | 200000
Prix HT produit / / / 504.20 504.20 462.18 | 462.18 420.16
A Da DA DA DA DA
Ventes produit A | / / / | 600DA | 600 DA | 550 DA | 550 DA 500 DA
CHIFFRE 88399800 | 96000000 | 99000000 | 99000000 | 100000000
D'AFFAIRES / / /
GLOBAL DA DA DA DA DA
COMPTE DE RESULTAT PREVISIONNEL
REALISATION PREVISION
En Milliers N-2| N- N N+1 N+2 N+3 N+4 N+5
DZD 1
Vente et / / / | 88400000 | 96000000 | 10800000 | 10800000 | 12000000
produits
ANnexes DA DA DA DA DA
Variation des / / / - - - - -
stocks produits
finis et en cours
Production / / / - - - - -
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immobilisée

Subvention / 30000000 - - - -
d'exploitation
DA
Production de / 118400000 | 96000000 | 10800000 | 10800000 | 12000000
I'exercice
DA DA DA DA DA
Achats / 42000000 | 45610962 | 51312333 | 51312333 | 57013703
consommeés
DA DA DA DA DA
Services / 1500000 1500000 1500000 1500000 1500000
Extérieurs et
autres DA DA DA DA DA
consommations
Consommation / 43500000 | 45760962 | 51462333 | 51462333 | 5851370
de I'exercice
DA DA DA DA DA
Valeur ajoutée /- 161900000 | 141760962 | 159462330 | 159462330 | 178513700
d'exploitation
DA DA DA DA DA
Charges de / 12000000 | 12000000 | 12000000 | 12000000 | 12000000
personnel
DA DA DA DA DA
Impédts et taxes / 4775550 4775550 4775550 4775550 4775550
et versement
assimilés DA DA DA DA DA
Excédent Brut / 145124450 | 124985412 | 142686780 | 142686780 | 161738150
d'Exploitation
DA DA DA DA DA
Autres produits / 3600000 3600000 3600000 3600000 3600000
operationnels
DA DA DA DA DA

Autres charges
operationnelles

Dotations aux
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amortissements,
Provisions

Reprise sur
pertes de
valeurs et
provisions

Résultat
opeérationnel

141524450

DA

128585412

DA

143046780

DA

143046780

DA

165338150

DA

Produits
Financiers

Charges
financiéres

Résultat
financier

Résultat
Ordinaire avant
imp6t

141524450

DA

128585412

DA

143046780

DA

143046780

DA

165338150

DA

Impo6t exigible
sur résultat
ordinaire

9500000

DA

9500000

DA

9500000

DA

9500000

DA

9500000

DA

Imp6t difféeré
(variation) sur
résultat
ordinaire

TOTAL DES
PRODUITS
DES
ACTIVITES
ORDINAIRES

135624450

DA

119085412

DA

133546780

DA

133546780

DA

155838150

DA

TOTAL DES
CHARGES
DES
ACTIVITES

135624450
DA

119085412
DA

133546780
DA

133546780
DA

155838150
DA
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ORDINAIRES

RESULTA
NET DES
ACTIVITES
ORDINAIRES

Eléments
extraordinaire
(produits)

Eléments
extraordinaire
(charges)

Résultat
extraordinaire

RESULTAT
NET DE
L'EXERCICE

135624450

DA

119085412

DA

133546780

DA

133546780

DA

155838150

DA
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Quatriemement : Prototype

Figure 01: Images représentatives du polystyrene pur synthétise.
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e PG (W |
s dsladl 2
-1-dsaall
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Si04 | AI203 | Fe203 | CaO | MgO | SO3 | K20 | Na20 | P205 TiOo2
AR 2100332 | 50.42 | 17.79 | 6.66 6.09 [ 222 [0.09 {235 [0.20 |0.23 0.83
AR 21 00333 | 50.22 | 18.53 | 7.00 499 | 246 |0.11 | 252 |0.32 |0.24 0.85
AR 2100334 | 51.27 | 16.72 | 6.66 6.52 [2.18 [0.07 {231 [0.33 |0.23 0.81
-2-J gl
Al (kg/m3) Asanal) A<l
AR 21 00332 2101.0
AR 21 00333 2093.5
AR 21 00334 2133.5
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