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« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La pratique,
c'est quand tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi. Ici, nous avons
réuni théorie et pratique : Rien ne fonctionne... et personne ne sait pourquoi ! »
Albert Einstein
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Introduction générale

L’évolution peut étre définie comme un processus menant a une complexité accrue et
viable. En acceptant cette définition, on peut certainement affirmer que les humains font
partie de la biosphére contribuant également a I'évolution en créant de nouvelles constructions
impliquant des procédés et des méthodes de synthese de divers matériaux. L'industrie
chimique s'est considérablement développée au cours du dernier siécle, et plus
particulierement aprés la seconde guerre mondiale. La chimie fait aujourd'hui partie de notre
quotidien. En effet, de nos jours des millions de tonnes de produits chimique, tels que les
carburants, les engrais, les polymeéres et composites, les produits pharmaceutiques, les
détergents, les additifs alimentaires, les colorants, les produits agrochimiques, etc. sont

utilisés partout pour maintenir ou méme augmenter le niveau de vie de notre société [1,2].

En outre, cette production est fortement basée sur des ressources fossiles, c¢’est-a-dire
le pétrole brut, le gaz naturel et le charbon, dont la société dépend. Bien que ce nombre
augmente continuellement, des informations sont disponibles sur I’impact des nouveaux
composés sur organismes vivants et environnement. En libérant ces composés dans la
biosphére, ces matériaux pourraient interagir avec des substances naturelles et une trés petite
partie peut étre intégrée dans les systemes vivants existants sans préjudice. Le reste doit étre
considéré comme une menace plus ou moins toxique, qui se manifeste par l'interaction néfaste
des xénobiotiques avec des biomolécules. Plusieurs problemes environnementaux et de santé
ont été causes par des produits chimiques au cours des 50 dernieres années. Par exemple, les
catastrophes chimiques a Seveso (lItalie, 1976) [3]Jou a Bhopal (Inde, 1985), [4]1"utilisation a
grande échelle des substances telles que le dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT) (1940-
1970), [5] chlorofluorocarbures (1960s-1994), [6,7] ou l'utilisation de la substance chirale
thalidomide (1960), [8]. Ainsi, La prise de conscience de I'étendue et des effets de ces
catastrophes sur l’environnement et 1’homme, a imposé aux chercheurs la nécessité de
changer le mode de développement des voies de synthese chimique, en utilisant de nouvelles
méthodologies respectueuses de I'environnement. Par conséquent, une nouvelle forme de

pensée respectueuse de la nature a été développée sous le nom de “chimie verte”.

La chimie verte aussi parfois appelée chimie durable ou encore chimie écologique est

apparue aux Etats-Unis dans les années 90; elle englobe Ja.conception, le développement et
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I’implantation de procédés et de produits chimiques dans le but de réduire ou d’¢éliminer les

substances dangereuses a la santé humaine ou a I’environnement [9].

.Ceux qui pratiquent la chimie verte reconnaissent qu'ils sont responsables de tous les
effets sur le monde que peuvent avoir leur les produits chimiques ou les processus chimiques.
Loin d'étre économiquement régressif et un frein aux profits, la chimie verte consiste a
augmenter les profits et a promouvoir l'innovation tout en protégeant la santé humaine et

I'environnement. La chimie verte est portée sur douze piliers fondés par Paul Anastas [10]

Afin d’atteindre ses objectifs, la chimie verte peut modifier ou totalement repenser les
produits chimiques et les procédés dans le but de minimiser les déchets et l'utilisation ou la
production de matériaux particulierement dangereux. L’évolution de la chimie verte, peut étre
considéré comme I'une des premiéres réponses a ces objectifs se concentrant sur les matériaux
et des processus qui pourraient opérer en harmonie avec la nature et minimiser leurs risques

sur I’impact environnemental.

Ainsi, dans cette thése nous allons voir trois domaines clés interconnectés, tous liés a
I’utilisation d’une argile locale (Algérienne), appelée « Maghnite » [11] comme
écocatalyseur (ou catalyseur vert) dans les réactions de préparation de macromonomeres
photo-réticulables, par polymérisation cationique par ouverture de cycle du méthacrylate de
glycidyle, et comme nanorenfort dans la préparation de nanocomposites poly(méthacrylate de

glycidyle)/Maghnite.
La présente thése comporte quatre chapitres :

- Le premier concerne une synthése bibliographique consacrée a des généralités sur les
argiles et leurs applications.

- Le deuxieme chapitre concerne la préparation et la caractérisation des différentes
Maghnites utilisées

- Le troisieme chapitre porte sur la synthése et la caractérisation de macromonomeres
photo-réticulables a partir du GMA et de quelques anhydrides.

- Enfin, le quatriéme chapitre est dédié a la préparation et la caractérisation de
nanocomposites a base du poly (GMA) et la Maghnite comme nanorenfort.
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|. Introduction

La fabrication de plus de 80 % des produits chimiques dépend de réactions
catalytiques pour créer de nouveaux produits. Le neuviéme concept de la chimie verte porte
sur la catalyse. En effet, cette approche constitue une nouvelle maniere d’aborder la chimie

dans son ensemble.

Qu’est-ce que c'est un catalyseur ? Un catalyseur est une entité qui induit une réaction
chimique a wun taux raisonnable, sans étre Ilui-méme consommé dans le

processus.Généralement le catalyseur peut étre récupéré et réutilise.

La catalyse porte sur des axes allant de la chimie moléculaire (organocatalyse et
catalyse homogeéne)[1-4] a la physique et chimie de 1’état solide (photocatalyse, catalyse
hétérogéne)[5-10]. La mise en place de ces notions demande une évaluation dans la
conception de réacteurs catalytiques, dans 1’analyse environnementale, en génie chimie et
agroalimentaire, et dans I’application de diverses techniques d’analyse telles que les méthodes

spectroscopiques, la microscopie électronique et la diffraction.

Le développement de I’industrie chimique exige de remplacer les catalyseurs solubles,
difficilesa éliminer, par des catalyseurs hétérogénes qui peuvent étre retirés par simple
filtration dans un réacteur fermé ou d’étre fixés dans le flux d’un réacteur ouvert. Cela permet
de limiter les quantités de catalyseur utilisées et d’éviter des étapes de purification des

produits.

En atteignant plusieurs de ces objectifs, les catalyseurs aident grandement la chimie de
syntheése. Les catalyseurs peuvent étre simples ou produits chimiques complexes, synthétiques
ou naturels, capables de provoquer une réaction impraticable dans les conditions les plus

douces possibles.

Une importante famille de catalyseurs qui a regu une attention considérable de la part
des chimistes est issue du sol, les plus remarquables étant les argiles et les zéolithes.
L'application de substances naturellement inoffensives telles que les argiles comme

catalyseurs de réactions chimiques constitue une composante passionnante de la chimie verte.
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I1. Les argiles

I11.1. Introduction

Les roches argileuses sont présentes partout & la surface de la planéte. Cependant,
leurs propriétés et leurs compositionsvarient selon les conditions dans lesquelles elles se sont
formées. L’altération de diverses roches, au cours desages, sont a 1’origine des différentes
argiles. L’argile est caractérisée par un ensemble de facteurs qui sont : le type de roche dont
elle est issue, le climat, la topographie du sol, etc.

La formation des argiles provient de I’altération et de la dégradation des roches ou de
résidus de roches. L’altération se fait selon deux mécanismes, soit physique ou
mécaniqueavec désagrégation des roches,sous I’effet des variations de température,ou
chimiqueou I'eau joue un rdle prépondérant, en effet, au contact de I’eau la roche se
décompose en particules trés fine insolubles formant principalement des argiles. Les
conditions dans lesquelles cette dégradation a eu lieu, ainsi que I’état d’avancement de cette

dégradation peuvent expliquer la grande diversité des argiles [11].

L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diamétre des
grains est inférieur a 2 micrométre (<2um) qui représente les individus cristallins (phase
minérale pure) appelés minéraux argileux qui sont responsables de ses propriétés tels que le
gonflement, la plasticité et les propriétés d’adsorption. Mais dans les sols, ces particules
élémentaires sont en général liées entre elles par des ciments de nature trés diverse
(carbonates, composés organiques, composes minéraux amorphes ou oxydes, hydroxyde de
fer ou d’aluminium, quartz et felspaths) au sein d’agrégat de tailles beaucoup plus grandes
[12].

Les minéraux argileux sont utilisés en millions de tonnes par an pour des applications
industrielles et produits domestiques dans le monde entier. Ceux-ci comprennent la
céramique, les cosmétiques, les produits pharmaceutiques, les aliments, les boissons, les
emballages, les composites, la catalyse, les fluides de forage et les matériaux tampons. Le
grand domaine d’application des argiles peut étre attribué a leur inertie générale, stabilité et
propriétés d'écoulement, mais aussi a leur réactivité spécifique, leur activité catalytique et

capacité d'adsorption [13].
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11.2. Organisation structurale des argiles

Les minéraux argileux sont essentiellement des phyllosilicates dont 1’¢lément de base
constituant la structure est un feuillet bidimensionnel silicaté qui résulte de I’empilement de

couches tétraédriques et octaédriques.
= Leplan tétraédrique :
Souvent noté « T », est composé de tétracdres d’atomes d’oxygeéne autour de chaque

atome central (Figure 1) dans la couche tétraédrique, le cation dominant est le Si*" mais de

fréquentes substitutions ont lieu avec les cations AI** et, plus rarement, avec les cations Fe**.

@ Atome central

Q Oxygéne
Figure 1 : représentation stucturale d’un plan tétraédrique « T »[14]
= Le plan octaédrique :
Le plan d’octacdres, est noté O, il est formé d’oxygene et des groupements hydroxyles

autour de chaque atome central Ces octaedres (Figure 2) forment un réseau hexagonal répété

dans le plan du feuillet.

@ Atome central

@ Hydroxyle

O  Oxygéne

Figure 2 : représentation stucturale d’un plan octaédrique « O »[14]
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L’association de couches tétraédriques et octaédriques constitue un empilement
compact présentant des cavités octaédriques dans lesquelles peuvent se loger des ions
bivalents ou trivalents. La stabilité du feuillet est assurée par la présence de cations a

I’intérieur de ces cavités.

11.3. Les différents types d’argiles

Les minéraux argileux phyllosilicates sont le constituant principal des argiles. Ce sont
des silicates hydratés (il s’agit généralement de silicates d’aluminium mais parfois de silicates
de magnésium) [15]. La grande structure et variabilité des phyllosilicates a permis leur
utilisation dans divers milieux industriels et domestiques. Leurs structures difficiles qui
proviennent non seulement de leur composition hétérogene, mais aussi des incertitudes liées a
I'anisotropie et a I'nétérogénéité interne de ces matériaux.

Le développement d'applications des phyllosilicates dans des domaines
spécifiqguement adaptées, les recherches sont donc nécessaires pour révéler les caractéristiques
structurelles de ces matériaux. Leur classification en grands groupes structuraux s’appuie,
d’une part sur le mode d’association des couches structurales et d’autre part, sur le degré
d’occupation des sites de la couche octaédrique.

L’agencement de ces couches permet de distinguer trois principaux groupes de

minéraux :

A- Phyllosilicates TOou 1:1

Leur structure résulte de I’empilement d’une couche tétraédrique (T) et d’une couche
octaédrique (O). Ces feuillets élémentaires adhérents assez fortement entre eux par leurs faces
basales, la distance de leurs espaces interfoliaires étant environ 7 angstroms (A), aussi des
liaisons hydrogénes existant entre les oxhydryles de la base d’un feuillet et les oxygénes du
haut du feuillet et en dessous. Ce type de phyllosilicate regroupe principalement la kaolinite,

la serpentine. La formule générale d’un feuillet de kaolinite est donnée dans la figure 3[16].

B- Phyllosilicates TOTou 2 : 1

Cette famille regroupe les phyllosilicates mais aussi les argiles dite fibreuses.
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141.5i,0(0H) ]
. Aluminium
Octaédre O .
ydroxyles
Oxygenes
INTERFOLIAIRE
a . } Siliciums
Tétraédre
(o]
g Octaédre
o

Figure 3 : Structure atomique de la Kaolinite [16]

B.1- Phyllosilicates :

Ce type est formé de deux couches tétraédrique (T) et au milieu une couche
octaédrique (O)(figure 4), la distance interfoliaire peut variée de I’ordre de 10-17 angstrdms

(A) a I’état naturel, c’est le cas des smectites, la montmorillonite, le mica et le talc, etc.[12]

La cohésion d’un cristal est déterminée par la nature des forces qui permettent
I’association des feuillets [13]. Dans le cas de cette deuxiéme famille TOT, les phyllosilicates
possédent des liaisons interfoliaires de type van der Waals et se défont facilement, or dans
certains cas dans la famille des TO,il existe une liaison assez forte due aux liaisons

hydrogénes [14,15]. Cette famille regroupe principalement les smectites et les micas, la

structure atomique d’une montmorillonite est donnée dans la figure 4.

n|(Al

1.67Mg0.33 )S 3'4010 (OH )2 ]

= T
PANTARNY
NA

Cation échangeable

@ Aluminium, Magnésium

@ Hydroxyles

O Oxygénes

e  Silicium

Figure 4:Structure atomique de la Montmorillonite [12]

10
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B. 2- Pseudo-phyllites ou argiles fibreuses :

Les minéraux fibreux sont des espéces a pseudo-feuillets. Leur facies fibreux resulte
d'une discontinuité du feuillet [16]. Ce pseudo-feuillet est constitué de plans continus
d'oxygeéne. Dans ces plans, les oxygenes sont aux sommets d'un hexagone plus ou moins
régulier. Entre deux plans continus d'oxygene, on trouve deux plans discontinus formés
d'oxygene et d'hydroxyle. L'empilement des deux plans discontinus forme des octaédres
enchevétrés créant ainsi un ruban. Cette rupture donne naissance a des lacunes qui forment
des canaux structuraux entre des rubans. La largeur de ces rubans est caractéristique de
chaque famille. Les oxygénes du plan continu forment la base de tétraedre dont la pointe est
constituée par un oxygeéne du ruban. Ces tétraédres sont occupés en leur centre par des ions
Si**. Les ions Mg?* ou AI** occupent les lacunes octaédriques. Les rubans se terminent par
des liaisons entre ces cations et des molécules d'eau. On distingue deux principales familles
(Figure 5)[16] :

= La famille des palygorskites (appelée aussi attapulgite) ou lI'empilement des deux
plans discontinus fait apparaitre un ruban a cing octaédres. Les particules ont la forme
d'aiguilles rigides. La palygorskite est riche en Mg et Al; sa formule idéale se présente
comme : Sig Oz Al, Mg, (OH) 2(H20) 4

............ i
-

PALYGORSKITE
- { ..»"b‘ -

L HL0
& OH.
2 OH
@ 0

& Mg, Al
T

Figure 5 : Structure atomique de la Palygorskite[17]
= La famille des sépiolites ou I'empilement des deux plans discontinus fait apparaitre un

ruban a huit octaédres. Les particules ont la forme de fibres flexibles. a sépiolite est

purement magnésienne; sa formule idéale est : SigMg4015(OH),(H,0)¢(Figure 6).
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y @ OH,

s @ H 0000,
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[
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-

Figure 6 : Structure atomique de la Sepiolite [17]
C- Phyllosilicates TOT:O ou 2:1:1

Ces types de phyllosilicates sont constitués de deux feuillets tétraédriques encadrant
une couche octaédrique, leur structure est de type TOT:Oavec une couche octaédrique isolée
dans D’espace interfoliaire, 1’épaisseur de I’espace interfoliaire étant de 1’ordre de 14
angstroms (A). Les phyllosilicates de type TOT:O les plus connus sont les chlorites dont la
structure correspond a l'association d'un feuillet 2/1 de type micacé avec une couche
interfoliaire supplémentaire et indépendante, constituée d'hydroxyde de magnésium ou de fer
ferreux. Les feuillets 2/1 sont liés entre eux par cette couche hydroxylique : les charges
négatives provenant de substitutions diverses dans le feuillet 2/1 sont en effet compensees par
les charges positives développées dans la couche octaédrique hydroxylée au sein de laquelle
se produisent des substitutions bivalent/trivalent (par exemple : Mg?’/AP*, Mg®*/Fe®",
Fe?*/Fe®) [18].

11.4. Propriétés d’argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par quatre propriétés principales :

A- Forme et Surface spécifique
On peut trouver les argiles sous trois formes principales (Figure 7)[19].

= Sous forme de flocons, ou 1’épaisseur et d’environ le vingtiéme de la longueur, avec
une dimension identique dans les deux directions.
= Sous formede lattes, ou I’épaisseur reste la méme que dans la forme précédente

(flocon), et avec une dimension plus longue.

12



CHAPITRE | Revue Bibliographique

= Sous forme d’aiguilles, ces derniers possedent les mémes dimensions que les formes

lattes, avec une troisiéme beaucoup plus grande.

Aiguilles

Figure 7 : Principales formes argileuses [19]

La fine taille des argiles leur confére une surface spécifique importante par rapport au
volume des particules. C'est-a-dire que la surface relative augmente avec la diminution du
diameétre. Les particules d'argiles présentent des surfaces spécifiques trés importantes et
peuvent de ce fait attirer un grand nombre de molécules d’eau et d’ions, mais aussi exercer
entre elles d'importantes forces d'interactions. Ces dernieres influent amplement sur le
comportement Physique des argiles. Le tableaulindique les valeurs caractéristiques des
surfaces des grandes familles des argiles [20]. La surface totale comprend la surface externe,
comprise entre les particules argileuses, et la surface interne, correspondant a [’espace

interfoliaire.

Tableau 1: Surface spécifique de quelques particules argileuses [20]

Surface spécifique (m?/g)
Argile Interne Externe Totale
Smectite 750 50 800
Vermiculite 750 <1 750
llite 5 25 30
Kaolinite 0 15 15
Chlorite 0 15 15

L'intensité de la charge électrique est liée a la surface spécifique de la particule. Dans
le cas des argiles, cette surface varie entre 10 & 20 m/g et peut atteindre 800 m%/g dans le cas
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de la montmorillonite sodique. Autrement dit, plus 1’argile possédent un caractére
hygroscopique (gonflant), plus elle possede une surface specifique plus grande.Les smectites
possédent les surfaces totales les plus élevées :

Surface spécifique des Smectites > Vermiculites >>> Illites > Kaolinites =Chlorites.

B- Taux de gonflement

Le matériau argileux, présente la particularité de voir sa consistance se modifier en
fonction de sa teneur en eau. Un certain degré d’humidité peut le transformer en un matériau
plastique et malléable, par contre, lorsqu’il est chauffé ou asséché, il devient dur et cassant.
Un taux d’hydratation élevéese manifeste par une forte augmentation de volume, c’est ce
qu’on appelle le phénoméne de gonflement, qui différent d’une famille argileuse a une autre.
Ce comportement réversible est lié a certains parametres environnementaux des sols, tel que
la géologie et de la lithologie du gisement. La grande famille des smectites, posséde une
structure de base qui peut varier de l’ordre de 10 A a 17 A, ceci dépend du degré
d'hydratation. En effet, une hydratation conduit a une augmentation du volume pouvant
atteindre 95% du volume a 1’état sec. Cependant il existe des minéraux argileux comprenant
de I’ecau adsorbée mais qui n’ont pas pour autant des propriétés de gonflement. Le tableau 2

résume quelques types d’argiles selon leurs propriétés de gonflement[21].

Tableau 2 : Propriétés de gonflement de quelques particules argileuses[21]

Type Elément dominant Variation de 1’espace inter
Argiles gonflantes
Beidelite Al 10-17 A
Montmorillonite AP 10-17 A
Nontronite Fe®* 10-17 A
Saponite Mg™, AP 10-17 A
Vermiculite Mg®*, Fe**, AI** 12-15.5 A
Argiles non gonflantes
lite K*, APP* 10A
Glauconite K*, Fe?*, Fe®* 10 A
Celadonite K*, Fe?*, Mg®*, Fe**, AI** 10 A
Chlorite Mg, Fe®*, AI** 14 A
Berthiérine Fe?*, AP 7A
Kaolinite AP 7A
Halloysite AP 10.2 A
Sepiolite Mg*, AI¥* 12.4 A
Palygorskiteod attapulgite Mg, AI** 105 A
Talc Mg?*, Fe** 9.6 A

14



CHAPITRE | Revue Bibliographique

C- Capacité d’échange cationique

La composition structurelle des phyllosilicates varie fortement dans la nature. Les
variations importantes sont des substitutions isomorphes, ce sont des éléments qui
apparaissent a la place de l'aluminium ou du silicium sans provoquer de changements
importants dans la structure de la couche. Les substitutions avec une charge nucléaire positive
inférieure par rapport aux atomes non substitués genérent une charge de couche réseau
négative. Cette charge est compensée par l'inclusion de cations entre les couches, dans
I'espace inter-couche. En fonction de la charge de la couche et du type de cations, l'espace
inter-couche peut également contenir une quantité variable d'eau (nH,0) [22].

La capacité d’échange cationique est la concentration des cations nécessaire pour
arriver a 1’électro-neutralité. La capacité d’échange cationique est exprimée en milliéquivalent
par 100 grammes d’argile. Le tableau 3 résume la capacité d’échange cationique de quelques

types d’argiles [23].

Tableau 3 : Capacité d’échange cationique des principaux minéraux argileux [23]

Minéraux argileux Capacités d’échange cationique (meq/100g)
Smectites 80-150

Vermiculites 120-200

Ilites 10-40

Kaolinite 1-10

Chlorite <10

11.5. Classification des phyllosilicates planaire

La grande variété de phyllosilicates 2: 1 est classée en groupes sépares sur la base de
la charge de la couche et le matériau de couche intermédiaire. La charge de la couche montre
généralement une sélectivité vers un certain type de matériau de couche intermédiaire, ce qui
explique pourquoi la charge de la couche et le matériau de couche intermediaire sert de base
pratique pour la classification. La division supplémentaire des phyllosilicates en sous-groupes
est basée sur le caractére de leur couche octaédrique: « phyllosilicates trioctaédriques », tous
les sites atomiques de la nappe octaédrique sont occupés, tandis que dans les « phyllosilicates

dioctaedriques », comme le montre la figure 8, les trois sites octaédriques restent vacants.
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Distance iTterfoliaire

Espace interfoliaire
.

Surface interfoliaire
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Figure 8 : Représentation atomique des phyllosilicates planaires 2: 1

Les sous-groupes sont finalement identifiés sur la base de leur composition chimique
(tableau 4). [24]

Ttableau 4 : La classification des phyllosilicates planaires 2: 1[24]

Charge Mateériau intercalaire Groupe Caractere Exemple
De la couche Octaédrique
0 Aucun Talc-pyrophyllite  Trioctaédrique Talc
Dioctaédrique Pyrophyllite
0.4-1.2 Cations hydrates Smectite Trioctaédrique Saponite
échangeable Dioctaédrique Montmorillonite
1.2-1.8 Cations hydratés Vermiculite Trioctaédrique Vermiculite
échangeable Dioctaédrique Vermiculite
Mica fléxible
1.7-2.0 Cations non-hydratés Trioctaédrique Phologopite
monovalent(> 50%) Dioctaédrique Muscovite
Mica inter-
1.2-1.7 Cations mono ou non-  déficient Trioctaédrique Ilite
hydratés divalent Dioctaédrique
2.6-4.0 Cations non-hydratés Mica fragile Trioctaedrique Clintonite
divalent (> 50%) Dioctaedrique Margarite
Variable
Feuille d’hydroxyde Chlorite Trioctaédrique Clinochlore
Dioctaédrique Donbassite

Ces configurations idéales aboutissent a une compensation de I'ensemble des charges

présentes dans le feuillet. De tels systemes comportant des feuillets de charges globales
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électriguement neutre sont observés aussi bien pour les argiles dioctaédriques (pyrophyllite)

que pour les trioctaédriques (talc).

Cependant, on constate généralement gqu'une partie de ces cations structuraux sont
isomorphiquement substitués par des cations de valences inférieures, provoquant ainsi un
déficit de charge du feuillet. L'électro-neutralité est conservée par l'insertion de contre-ions

dans I'espace situé entre les feuillets, appelé espace interfoliaire.

De la localisation de la charge dans le feuillet (tétraédrique ou octaedrique) ainsi que
de son intensité découlent de nombreuses propriétés qui sont susceptibles d'étre a I'origine de
la grande variété de comportement physico-chimique des matériaux argileux (gonflement
rétention, . . .). Le phénomene de substitution isomorphique est un processus lent, hautement
dépendant de I'environnement géologique, ce qui explique le caractere spécifique de chaque

gisement.

Les Phyllosilicates, pour lesquels la charge de la couche est comprise entre 0,4 et 1,2,
appartiennent au groupe des smectites. Elles possédent une capacité de gonflement élevée en
présence d’eau. Le comportement extraordinaire de gonflement de ces minéraux est basé sur
leur charge de couche, qui est juste assez élevé pour attirer des cations hydratables, tels que

Na* et Ca?*, dans I’espace interfoliaire et rendre les surfaces de I'inter-couche hydrophiles.

Ces structures caractéristiques des smectites permettent a I'eau, par un phénomeéne
électrostatique et 1’interactions de van der Waals, de pénétrer dans I'espace interfoliaire. Ce
flux d'eau augmente la distance entre les couches, et on dit que l'argile gonfle.
Indépendamment de la similarité structurelle avec les smectites, les phyllosilicates a couche
supérieure ne présentent qu'un gonflement limité ou ne gonflent pas du tout. Ce qui est di a
des interactions électrostatiques plus fortes entre les charges positives des cations intercalaires

et les couches chargées négativement[22, 25].

La bentonite est probablement l'argile la plus connue et la plus gonflante dans la
famille des smectites. Elle est utilisée comme charge, liant et adsorbant/absorbant dans
diverses applications, y compris comme matériau tampon pour I'élimination a long terme des
déchets nucléaires.[26-27]d'importance industrielle. Le composant principal dans la bentonite

est la montmorillonite.

L’espécedioctaédral des smectites estcaracterisée par I'apparition de substitutions de

Mg (1) par les cations Al (111) dans la feuille octaédrique. En d'autres termes, I'espece idéale,
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est rare dans la nature, et donc d'autres smectites sont également présentes dans chaque
montmorillonite. Ceux-ci comprennent souvent les cations tétraédrique Al(I1I) par les cations
Si(IV) et les cations octaédrique Fe(ll/Ill) par les cations AI(Ill), respectivement

caractéristiques de la beidellite et de la nontronite(figure 9).[28,29]

Montmorillonite

Mng- par A|3'l'

Al?* par Si*

Beidellite Nontronite

Figure9: La conception des substitutions caractéristiques de composition de

montmorillonite, beidellite et nontronit[29]

11.6. Arrangement structurale

Les feuillets décrits précédemment s'associent entre eux sur la surface basale et
forment ainsi des ensembles appelés tactoides. Cet empilement est désordonné pour les
montmorillonites, c'est a dire que les motifs de surface ne se superposent pas d'un feuillet a
I'autre mais ils s'associent de maniere aléatoire. On parle d'ordre turbostratique. Le nombre de
feuillets composant le tactoide est fonction simultanément de la nature des cations
compensateurs, de la composition des feuillets et de leurs charges. L'espace poreux situé entre

les feuillets d'un méme tactoide est appelé porosité interfoliaire ou intra-particulaire.

Ces particules, de dimensions d'ordre de grandeur du micron, s'assemblent en agrégats
qui eux-mémes, a plus grande échelle de description, vont former des grains. On obtient un
arrangement multi-echelle ou chaque niveau de description correspond a un type de porosité
inter-particulairedonné (micro-méso et macropore). Un schéma de cet arrangement est

présenté dans la figurelO.
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Figure 10: Arrangement multi-échelle des particules d’argile [30]

11.7. Application des argiles

A- Dans la catalyse

\

L’un des principaux défis actuels des chimistes consiste a mettre au point des
méthodes de synthése moins polluantes, c’est-a-dire concevoir des transformations chimiques
propres ou «vertes».Les procédés de fabrication de produits chimiques ne doivent pas causer

de dommages permanents a I'environnement ou perturber I'équilibre écologique.

Dans le cadre des efforts visant a développer de nouveaux composés médicamenteux,
des sociétés pharmaceutiques et des laboratoires de recherche universitaires générent
également une quantité importante de déchets chimiques dangereux pour l'environnement.
Depuis 1’adoption,en 1990,de la loi sur la prévention dela pollution, les chimistes ont tenté de
minimiser les déchets en concevant de nouvelles méthodes, respectueuses de I'environnement,
pour la synthese de composés organiques. Ce mouvement, souvent appelé La «chimie verte»
a produit une série de méthodologies améliorées.Du fait des propriétés présentées plus haut,
les argiles connaissentun champ d’applications trés variésnotamment 1’utilisation des argiles

comme catalyseu rs.

L'activité chimique des argiles en général et de la MMT en particulier,
notammentl’activité acide de la surface de 'argile, a été trés discutée dans la deuxiéme moitié
duvingtieme siecle. Un intérét particulier a été porte au mécanisme par lequel le
silicated’aluminium de 1’argile, aprés séchage a des températures modérées, peut initier
lapolymérisation de monomeéres susceptibles de se polymériser par voie cationique. Il est

géneralement admis que le séchage de la MMT entraine une augmentation de lasurface acide,
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mais la question qui reste posée, jusqu’a nos jours, est de savoir si la surface secomporte

comme un acide de Lewis ou comme un acide de Bronsted, ou les deux en mémetemps [31].

Au Laboratoire de Chimie des Polyméres de I’Université Oran 1, beaucoup de
travauxde recherche sur les réactions de polymeérisation catalysées par des argiles ont été
étudiées. Nousdonnons quelques réactions faisant intervenir « La Maghnite » qui est une

argile algérienne de type MMT dans quelques réactions de polymeérisations:

= Derdar et al. ont rapporté la Polymérisation du limonene catalysée par la
Maghnite-H" [32].

= Mahi et al. ont synthétisés un polymere conducteur le poly(N-
phenylsuccinimide-thiophéne)catalysée par la Maghnite-H'[33].

» Derdar et al.ont effectués une copolymeérisation du Limonene avec lep-Pinéne
catalysée par la Maghnite-H" [34].

= Ayat et al. ont réalisés une polymérisation anionique del’acrylamide catalysée
par la Maghnite-Na" [35].

B- Dans la Synthése de nanocomposites.

En dépit de sa grande abondance, une cristallinité élevée et une grande pureté, un
grand nombre de travaux sur I’intercalation de polyméres organiques dans les argiles ont été
rapportés [36-44]. Ceci est d0 au fait que ces matériaux inorganiques possédent deux types de
structure : octaédrique substituée et tétraédrique substituée. De plus, la charge négative
présente sur la surface des couches de silicate, induit une interaction entre les matrices de
polyméres, doncils peuvent interagir plus facilement. L’introduction de nouveaux matériaux
composites «polymeres/argiles » par intercalation de polyméres entres les feuillets des
argilesa montré une améliorationavérée des propriétés physico-chimiques, en particulier

thermiques et mecaniques [45-47].

C- Dans la rétention des métaux lourds.

Les argiles, telles que la montmorillonite et la Kaolinite, sont tres utilisées dans la
rétention des métaux [48], I’adsorption peut avoir lieu sur les couches de silice et les couches
d'alumine [49].
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Le processus d'adsorption avec les argiles est devenu I'un des procédés préférés pour
I'élimination de contaminants toxiques, comme les métaux lourds. Le procédé est tres
efficace, économique, simple et polyvalent. D’autre part, I’adsorption présente des avantages
d'application a de tres faibles concentrations, simplicité d'utilisation, possibilité de
régénération, de réutilisation et de faible colt. Les processus ont acquis une importance

mondiale pour la réduction des problemes de contamination de I'eau et de l'air.

I11. Nanocomposites

I11.1. Introduction

Une large variété de nanostructures et nanocomposites existe déja dans la nature
comme 1’0s, les toiles d’araignée, certaines bactéries parviennent également a fabriquer des
nanostructures, etc. Les nanoparticules, telles les nanotubes de carbone et les argiles, sont de

plus en plus utilisees ces derniéres années.

La nanoscience est I'étude des atomes, des molécules et des objets dont les tailles sont
a l'échelle nanométrique (1-100 nanometres) et consiste a appliquer la science a des
dimensions tres petites. Cette science est multidisciplinaire et implique des physiciens, des
chimistes et des biologistes dans I'étude, la recherche et I'ingénierie a des structures de plus en

plus petites.

Les nanocomposites a base de polyméres et de silicates sont devenus un domaine tres
étudié dans les laboratoires de recherche, gouvernementaux et industriels. Ce type de
matériaux synthétiques a été breveté pour la premiere fois en 1950[50]. Cependant, ce type de
structure a été mis en évidence par Toyota, au début des années 1990, qui ont porté sur la
formation de nanocomposites a base 1'e- caprolactame/montmorillonite par la polymérisation
in-situ [51-54].

D'une approche industrielle, en raison des codts elevés de developpement, de synthese
et de commercialisation de nouveaux polymeres, la plupart des chercheurs étudient de
nouveaux matériaux en renforgant ou en mélangeant des polymeéres existants, ce qui permet

d'obtenir des propriétés sur mesure [55].
Aujourd’hui, d’un point de vue des activités industrielles et économiques, on peut

facilement supposer que la technologie nous a ouvert une fenétre qui détermine les normes de

nos vies. Ces exigences entrainent des efforts continus pour de nouvelles performances, en
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plus des matériaux a faible codt, pour répondre aux demandes croissantes. Les polymeéres sont
couramment mélangés avec une variété de composes synthétiques et naturels pour améliorer

leurs performances.

111.2. Définition de nanocomposite

Il existe de nombreuses définitions du terme nanocomposite notamment comme étant
des matériaux qui combinent un ou plusieurs phases (constituants) distinctes afin d'obtenir les
meilleures propriétés de chacune des phases. Ce sont, donc, des matériaux multiphasés dans

lesquels au moins une des phases est & I'échelle nanométrique (10 m).

Les nanocomposites a base de silicate lamellaire (NSL) sont une nouvelle classe de
matériaux constitués de matrices polymeres contenant de faibles quantités (<10%) de silicates
stratifiés dispersés a I'échelle nanométrique, leurs propriétés ne peuvent étre obtenues que par

dispersion microscopique.

111.3. Matrice

Les principales classes de composites structurels existant aujourd'hui sont définies par
les types de leurs matrices, a savoir polymere, métal, céramique, carbone-carbone, composites
a matrice intermétallique. Parmi la diversité des nanocomposites, on peut appliquer la
classification classique des composites suivant la nature de la matrice, dans I’ordre croissant
de la température d’utilisation. Les matériaux composites a matrice organique ne peuvent étre
utilisés que dans un domaine restreint de températures ne dépassant pas 200 a 300 °C, alors
que les autres types de composites sont utilisés jusqu’a 600 degrés pour une matrice
métallique et jusqu’a 2000 degrés pour une matrice céramique. Les composites a matrice
polymeére sont la classe la plus développée de matériaux composites, fabriqués en grandes
formes complexes et ont été acceptés dans diverses applications aérospatiales et

commerciales. [56]

I11.4. Intérét de ’argile
Dans le cas de l'interaction entre une argile et une macromolécule, le premier travail
réalisé dans ce domaine par Bower [57]. Les nanocomposites ont été rapportés pour la

premiére fois par Blumstein [58], démontrant la polymérisation de monomeéres vinyliques
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intercalés entre les feuillets de la montmorillonite. Les nanocomposites utilisant des minéraux

argileux présentent un certain nombre d’avantage:

» Produit naturel, trés abondant ;

= Pourcentage de chargement faible ;

= Flexibilité d'incorporation ;

= Non couteuse ;

= Les particules de nano-argile ont une dimension inférieure a la longueur d'onde de la
lumiére visible,

= |ls peuvent résister aux solvants, aux températures de polymérisation et au
cisaillement. Ils peuvent étre traités sans souci de dégradation,

= Les argiles sont généralement des matériaux inoffensifs et ont été utilisés sans danger
dans les produits de consommation depuis des décennies,

= Synergies avec d'autres additifs, et minéraux [59].

I11.5. Structure de nanocomposites

Les nanocomposites a matrice polymériques et de renfort silicate sont appelés
matériaux hybrides, entre une phase organique (le polymeére) et une phase inorganique (le
silicate) et peuvent étre classés en fonction de la forme de la nano-charge, ou les particules
sont caractérisées par une distribution nanométrique. Les différents types de nano-renforts
sont monodimensionnels ou linéaires (les nanofibres, comme par exemple, les nanotubes de
carbone), bidimensionnels ou feuillets ou encore lamellaires (par exemple, les argiles ou
phyllosilicates) et tridimensionnels ou nanoparticules (par exemple, les nanoparticules de
métaux) [60].

Ces matériaux peuvent constituer une phase séparée, souvent appelée «interphase», y
compris les interactions interfaciales contribuant a l'augmentation des propriétés des
matériaux. En principe, en raison de la similitude entre les échelles de longueur des matériaux
nanocomposites, il est possible de rendre les matériaux completement interphase plutot que la
forme en vrac. [61]

En fonction de la méthode de préparation, du type de nanorenfort et du type de matrice

polymere, on distingue trois états de dispersion (figure 11) :
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= Systémes immiscibles ou microcomposites (a) : dans ce cas, 1’espace interfoliaire
reste inchangé. Le polymere est chargé conventionnellement et I’argile n’est dispersée
que sous forme d’agglomérats.

= Nanocomposites intercalés (b) : le nanorenfort ou argile est dispersée sous forme
d’empilements de feuillets plus ou moins reliés. Les chaines de polymeéres
s’intercalent entre les feuillets en provoquant une augmentation de [’espace
interfoliaire, tout en conservant I’empilement ordonné de I’argile.

= Nanocomposites exfoliés ou délaminés (c) : c’est le systéme le plus intéressant et
présente les meilleures propriétés physicochimiques. En effet, la pénétration du
polymere entre les feuillets provoque, dans ce cas, un éclatement total de la structure
périodique des feuillets. Les feuillets se retrouvent ainsi dispersés dans la matrice

polymére.

=2

Feuillets de silicate Polymére ou monomere

/LN

(a) Microcomposite (b) Nanocomposite intercalé (c) Nanocomposite exfolié

Figure 11: Schémas des différentes morphologies possibles pour les composites a
renfort d'argile [62].

Les différents systemes, décrits précédemment, constituent le cas idéal. En fait, la
morphologie des nanocomposites est beaucoup plus complexe. En effet, les nanocomposites
résultent de la combinaison de structures intercalées et exfoliées, d’ou I’apparition de la
notion «exfoliation partielle ». D’autre part, il existe les notions de morphologie "exfoli¢e
ordonnée" et de morphologie "intercalée désordonnée". La premicre décrit 1’état d’exfoliation
dans lequel les feuillets individualisés exhibent une orientation privilégiée et la seconde se

caractérise par une organisation moins réguliére des feuillets [63].
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I11.6. Procédés de mise en ceuvre de nanocomposites
11 existe principalement trois méthodes d’¢laborations de nanocomposites

(polymeére/argile TOT) les plus utilisées.[64]

= Meélange en solution

Cette méthode est basée sur la dissolution du polymeére, avec 1’ajout d’un pourcentage
défini d’argile, cette derniére va subir un phénomene de gonflement des molécules de solvants
et du polymeére dissous dedans. A la fin de la réaction le solvant est éliminé par évaporation,
pour pouvoir récupérer le nanocomposite (schéma 1). L’utilisation de cette méthode est

généralement limitée au laboratoire de recherche.

Argile + solvant

Polymere

Evaporation

Nanocomposite

Schéma 1 : Préparations de nanocomposites par dispersion en solution [64].
= Polymérisation in-situ
Le principe de la deuxiéme méthode consiste a introduire des monomeres dans les
galléries de 1’argile, ce qui se traduire par un gonflement de cette dernicre, ensuite une

réaction de polymérisation est lancée (schéma 2), soit par ’utilisation d’un amorceur, ou par

I’utilisation d’autres paramétres comme la température, le rayonnement ultra-violet, etc.
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= Meélange a I’état fondu

L’utilisation de la température est primordiale, de maniéere a faire fondre la matrice,
pour pouvoir y incorporer le polymére fondu dans 1’argile (schéma 3). La possibilité
d’utilisation de procédé continu comme I’extrusion fait de cette technique la plus abordé dans

le domaine industriel.

Argile + monomeére

9

Initiateur agent durcissuer

Polymérisation

Nanocomposite

Schéma 2: Préparations de nanocomposites par polymeérisation in-situ [64].

Argile + polymeére fondu

Mélange

Recuit

Nanocomposite

Schéma 3: Préparations de nanocomposites a 1’état fondu [64].
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IV. Principales familles de nanoparticules

Les nanoparticules peuvent étre classées en nanoparticules organiques et inorganiques,

dont les principales utilisées comme nanorenfort dans des matrices polymeres sont

brievement présentées dans le tableau 5. [65-66]

Tableau 5 : Exemple de nanoparticules et de leurs applications commerciales [65-66]

Type
Fullerénes
C60
Nanotubes de carbone
nanotubes de carbones monofeuillets

Nanoparticules organiques

Nanoparticules Semi-conductrices
CdTe, GaAs
Argiles
Saponite
Montmorillonite
Hectorite

Oxydes
Silice (SiOy)
Dioxyde de titane (TiO,)
Alumine (Al,O3)
Oxyde de fer (Fe3O4, Fe303)
Zircone (ZrOy)
Oxyde de zinc (Zn0)

IVV.1. La dispersion des charges

Exemples d'utilisation

Applications mécaniques et tribologiques
(additifs aux huiles de lubrification)
Additifs pour des composites polymeres
(performances mécaniques, conductivité)
« Médicaments et produits chimiques
MICronisés »

(vitamines, pigments, produits
pharmaceutiques)

Dispersions de polymeéres
Dispositifs pour I’¢électronique et I’optique

Additifs pour des composites polymeres
(diminution de la perméabilité aux gaz (eau,
0,, CO,), augmentation de la rigidité de la
matrice sans perte de ténacité ou de
résistance du matériau)

Additifs pour des composites polymeres
Protection contre les UV-A en cosmétique
Cellules solaires
Pharmacie / médecine
Additifs pour revétements : résistance a la
rayure
Utilisation dans les catalyseurs, les capteurs
et les dispositifs optoélectroniques

Plusieurs études ont fait 1’objet d’ameliorer la dispersion des charges des

nanocomposites (polymere/argile). Parmi ces methodes, trois se sont principalement

distinguées. En effet, on retrouve I’emploi de slurry, la dispersion par des ondes ultrasoniques

et enfin, I'utilisation du dioxyde de carbone supercritique.
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= Dispersion de slurry :

Le principe de cette technique repose sur la dispersion de I’argile dans un milieu
aqueux pour former une sorte de pate, cette derniere est mélangée avec une matrice de

polymere a 1’état fondu a I’aide d’une machine a extrusion. [67]

= Dispersion par CO, Supercritique :

En général, I’état supercritique est considéré comme un état ou la matiére est soumise
a une tres forte pression ou température. Le dioxyde de carbone est généralement choisi pour
ses propriétés fortes intéressantes. Dans sa phase supercritique, il présente I’avantage d’étre
un solvant "vert" totalement neutre, non toxique, non polluant, non inflammable. Cette
technique a été utilisée dans la préparation d’argiles organophile (Cloisite), mais aussi pour la
mise en ceuvre de nanocomposites poly(diméthylsiloxanes)/argile en contact avec le sc-CO,
dans des cuves a haute pression. Cependant le choix de la matrice et du renfort doivent faire

une étude de comptabilité pour favoriser la diffusion du sc-CO,. [68]
= Dispersion par méthode des ultrasons :

L’utilisation des ultrasons furent utilisés par les animaux, avant d’étre utilisés par
I’homme. En effet, plusieurs especes dans le milieu aquatique ont adoptés cette technique, tel
que les dauphins et les baleines, on peut citer aussi la race des chauves-souris qui produisent
des ondes sonores pour pouvoir naviguer au sein de leur environnement. Ce n’est qu’a la fin
de la premiére guerre mondiale que 1’étre humain a réussi a appliquer cette technique, réalisée
par Langevin, afin de détecter la présence de submersible [69]. En 1927, Richard et Loomis
[70] et Harvey et Loomis [71] étudiérent pour la premicre fois I’effet chimique des ultrasons.
Dans le domaine biologique, I'utilisation des ultrasons a été réalisée pour la premiere fois en
1930 par Dognon [72]. Plusieurs travaux ont été réalisé en utilisant les ondes acoustiques pour

aboutir a une dispersion optimale [73-75].

IVV.2. Ondes ultrasoniques

Les ondes ultrasons sont généralement classees en deux catégories :
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A- Ultrasons a faible puissance

La fréquence de ces ondes est comprise entre quelques Mégahertz et quelques
Gigahertz. Leurs fréquences ont une intensité relativement plus ou moins faible (quelques
Watts par cm?); ces ondes n’entrainent aucune modification irréversible du milieu de
propagation. Le principe consiste a émettre une onde ultrasonore dans le milieu a étudier et de
capter 1’écho produit par les hétérogénéités ou les frontieres du milieu. Les applications les
plus connues des ultrasons se trouvent dans cette catégorie : 1’échographie, la télémétrie
(mesure de distances) ou encore la mesure des propriétés €lastiques des matériaux... Elles

sont toutes regroupées dans ce que I’on appelle le Controle Non Destructif(CND).
B- Les ultrasons a forte puissance

Ces les ultrasons Dont la fréquence est située entre 16 kHz et quelques Mégahertz. Les
intensités peuvent atteindre plusieurs centaines de Watts par cm? et de ce fait, ’interaction de
I’onde avec le milieu de propagation peut créer des modifications physico-chimiques
irréversibles au sein de celui-ci. De nombreuses applications sont possibles: le nettoyage,
I’émulsification, I’homogénéisation, la sonoélectrochimie, etc. Cette catégorie est elle-méme
divisée en deux groupes : les ultrasons basse fréquence allant de 20 & 100 kHz étant les plus

utilisés et les ultrasons haute fréquence de 100 kHz a quelques Mégahertz.
IV.3. Interaction d’une onde ultrasonore avec un milieu liquide

L’interaction de 1’onde acoustique avec le milieu liquide de propagation peut se
traduire par différents effets présentés ici. Certains sont dits primaires car directement liés a la
propagation de I’onde alors que d’autres, étant des conséquences de ces derniers, sont dits

secondaires.

1VV.3.1. Effets primaires

Les principaux effets primaires sont le phénomene de cavitation (le plus important),
I’échauffement du milieu, la pression de radiation et les courants de convection

= La cavitation acoustique

Au sein de 1’onde stationnaire, 1’activité ultrasonore est maximale dans les ventres de
pressions. Dans ces ventres, le liquide est soumis a des dépressions et compressions
successives. A partir d’un certain seuil de dépression, la cohésion moléculaire du liquide peut
étre rompue donnant naissance a la création de micro-cavités qui, alimentées par les gaz

dissous ou les molécules de liquides vaporisées sous ’effet de la dépression, vont mener a la
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formation de petites bulles : ce sont des bulles de cavitation. Les conditions de pression et de
température a I’intérieur de ces bulles sont drastiques : on peut atteindre localement plusieurs
milliers de K et plusieurs centaines de bars. La zone d’interface liquide/gaz est ¢galement

soumise a de fortes valeurs de température et de pression (Figure 12).

Figure 12 : Représentation schématique d’une bulle de cavitation

Ces bulles vont croitre lors des phases de dépression et décroitre lors des phases de
compression. Néanmoins, le volume de gaz entrant dans la bulle lors de la phase d’expansion
est plus important que le volume de gaz sortant de la bulle lors de la phase de compression
(ceci est di au fait que la surface d’échange avec le liquide est plus petite): la bulle grossit a
chaque cycle de dépression/compression (Figure 13). Lorsque celle-ci atteint une taille
critique, elle peut imploser violemment au sein du liquide, libérant ainsi de grandes quantités

d’énergie. Cette implosion va générer plusieurs effets présentés plus loin.

Alternance de phases d'expansion et de compression

Implosion Fragmentation

0-0-Q+0O + ¢

Figure 13: Représentation schématique de I’évolution d’une bulle de cavitation dans un
champ ultrasonore [76].

Deux types de cavitation peuvent étre distingués [77]:
La cavitation stable : apparaissant a des fréquences élevées et a des faibles intensités
acoustiques, pour laquelle on assiste a des oscillations de faibles variations de taille de bulle.
Ces bulles ont une durée de vie relativement longue.
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La cavitation inertielle : beaucoup plus violente que la précédente. Elle est caractérisée par
la croissance rapide et explosive de la bulle suivie d’une violente implosion. Elle est

prépondérante aux basses fréquences et hautes intensités.

Le comportement des bulles de cavitation dépend donc fortement des propriétés de
I’onde ultrasonore (fréquence, intensité) mais aussi de la nature du liquide (viscosité, tension
de surface).L’implosion des bulles de cavitation stable est beaucoup moins violente que celles
des bulles de cavitation inertielle. L ’explication réside dans le fait que pour les premicres, le
volume de la bulle augmente suite a de nombreux cycles de dépression/compression. La bulle
se charge donc en gaz qui vont amortir I’implosion de maniere considérable. D’un point de
vue thermique, I’absorption de 1’onde acoustique se traduit par une augmentation de la
température du milieu de propagation. Cet effet est a la base de la caractérisation
calorimétrique du sonoréacteur qui sera développée plus loin. La premiere cause de cette
élévation de température est due aux échanges thermiques entre les phases de compression /
relaxation. En effet, lors d’un cycle acoustique, la chaleur absorbée par une zone de
compression est plus faible que celle cédée lors de la phase de dépression lui succédant. La
deuxieéme cause de I’échauffement du milieu trouve son origine dans les frottements visqueux
entre les tranches du liquide. Ce phénomeéne est donc trés dépendant de la nature du liquide,
notamment sa viscosité. L’¢lévation de température au sein du milieu va étre a I’origine de

courants convectifs [78].
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I. Introduction

L’intérét porté sur les argiles n’a cessé de s’accroitre au fil du temps. Leur composition
chimique et la morphologie de leur particules permet de classifier les argiles en plusieurs familles,

telles que la smectite, la chlorite, la kaolinite, l'illite et I'halloysite [1].

En raison de leur grande disponibilité, codt relativement faible, impact environnemental et
la croissance rapide de la recherche scientifique, les minéraux argileux ont été étudiés et

développé pour diverses applications [2, 3].

Ce chapitre a porté sur la purification, modification et caractérisation d’une argile locale
appelée « Maghnite » qui fait partie de la famille des montmorillonites « TOT » de la région de

Maghnia, wilaya de Tlemcen, nord-ouest Algérien.
I1. Localisation du gisement

Le gisement de Maghnia (Hammam Boughrarra) est I’un des plus importants d’Algérie,
I’exploitation de ce dernier a commencé dans les années 1930. En 1972, la société SONAREM a
exposé un rapport sur les résultats de travaux de recherche et de prospection géologique exécutés

sur le gisement d’Hammam Boughrara.

Ce n’est qu’en 1994, que SIDAM a réévalué les réserves de Roussel, dans le cadre d’une
étude de la faisabilité préliminaire et a réalise des cartes de distribution des paramétres chimiques

ou physico-chimique des argiles de la région de Maghnia.
I11. La Maghnite

La Maghnite est une argile naturelle qui provient de la région de Maghnia. Cette argile se
caractérise par une capacité ¢levée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement. La maghnite
est composé essentiellement de 65% de montmorillonite, ce qui fait d’elle une phyllosilicate du
deuxiéme groupe 2 :1 « smectite dioctaédrique ». Elle est fournie a I’état brut par ’ENOF Bental
Spa de I’Entreprise Nationale des Produits Miniers non Ferreux, Unité de Maghnia (Algérie).
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I11.1. Purification et homoionisation de la Maghnite

La purification de la maghnite naturelle a été éfféctuée selon un protocole rigoureux que
nous avons fixé au laboratoire de chimie des polyméres (LCP, Oran), qui se déroule en deux

étapes :

= La premiere étape consiste en une simple extraction et purification de la fraction
argileuse (mise en suspension) de la Maghnite qui correspond a la montmorillonite
pure. Cette derniére va subir plusieurs lavages de purification.

= La seconde partie correspond a I’homoionisation de la maghnite, afin d’obtenir un
seul contre-ion dans toute la surface de I’argile. Les lavages successifs tout du long
de la préparation assurent une neutralité, par ’absence de cations en exces (cation

Na™).

Le choix du sodium comme contre ion s’explique d’une part, par le fait qu’il présente un
taux majoritaire dans les montmorillonites a 1’état naturel avec le cation du calcium (Ca®") et donc
I’étape d’homoionisation en est d’autant plus facilitée. D’autre part, la Maghnite sodique que nous
allons préparer, servira de base pour la préparation des autres argiles modifiées. La qualité de
’argile ainsi extraite et homoionisée, est contrélée par différentes méthodes d’analyses (DRX, IR,

etc).
111.1.1. Purification de la maghnite naturelle

A- Elimination des matiéres solubles dans I’eau: ce traitement consiste a lavé ’argile
plusieurs fois afin de pouvoir éliminer les matiéres soluble dans 1’eau. Nous avons dans un
premier temps dispersé 30 g d’argile dans 1 litre d’eau distillé (3% en poids), puis
maintenu, le mélange sous forte agitation (600 rpm) pendant 24 h a température ambiante.
Le mélange est placé par la suite dans une éprouvette de 1 litre (sédimentation) afin de

pouvoir récuperer la partie en suspension de la maghnite.

B- Elimination des carbonates : une fois qu’on a récupére le maximum de la partie en
suspension nous procédons a un deuxiéme lavage par une solution d’acide diluée a 0.1N
d’acide sulfurique pendant 24 h sous forte agitation (600 rpm) et a température ambiante.
Ce traitement permet 1’¢limination des carbonates contenus dans 1’argile. Plusieurs lavages
a I’eau distillée sont nécessaires jusqu'a 1’obtention d’un test négatif avec le nitrate

d’argent.

40



CHAPITRE I Maghnite, Activation et Caractérisations

C- Elimination des matiéeres organiques : Apres avoir filtré et séché I’argile a la suite du
traitement acide, nous avons effectué un lavage a 1’aide d’une solution d’eau oxygénée
H.O, a 30% et a température ambiante pendant 12 h. Une augmentation de la température
a 70 °C est requise pour décomposer I’eau oxygénée résiduelle. Ce traitement va permettre
I’élimination des matiéres organiques présente dans la Maghnite. L’argile est par la suite
lavée plusieurs fois a I’eau distillée, puis filtrée, séchée, broyée et tamisée pour obtenir la
Maghnite Brute.

111.1.2. Homoionisation de la Maghnite brute:

A I’aide d’une solution de IN de NaCl nous avons effectué une homoionisation sodique de
la Maghnite brute en introduisant 20g (2% en poids) de cette derniére dans 1 litre de solution de
chlorure de sodium, soit par une méthode classique « agitation magnétique » pendant 24 heures et
a température ambiante, ou alors suivant une nouvelle approche a 1’aide des ondes ultrasoniques
pendant 1 heure. La maghnite-Na récupérée a été lavée plusieurs fois avec de 1’eau distillée
jusqu’a I’obtention d’un test négatif avec du nitrate d’argent. Les conditions opératoires sont

rapportées dans le tableau 1.

Tableau 1 : Conditions expérimentales de la préparation de la Maghnite-Na

Argile Méthode Temps Sel Volume Concentration  fréquence
Maghnite- Classique 24 h NaCl 1L 1N /
Brute
Maghnite- Ultrasons 1h NaCl 1L 1N 20 KHZ
Brute

I11.2. Caractérisation de la Maghnite sodique (Mag-Na®)

I11.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction de rayons X des argiles est complexe, les minéraux argileux
d’une méme famille donnent des diffractogrammes similaires puisqu’ils possedent des structures
cristallographiques trés proches. En outre, leur origine naturelle leur confére une inhomogénéité
structurale qui les rend difficilement discernable par cette technique. Néanmoins, du fait de sa
rapidité et de sa relative simplicité de mise en ceuvre, la DRX demeure le moyen privilégié pour

’analyse principale de la composition d’une argile.
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Les caractéristiques structurelles de la Maghnite ont été déterminées par diffraction des

rayons X.

-— d,=12.70A

Intensité (au)

5 10 15 20 25
20 (°)
Mag-Brute Mag-Na'-Classique Mag-Na'-Sono

Figure 1 : Diffractogrammes de la Maghnite Brute et de la Maghnite-Na"

Nous avons effectué les analyses sur les poudres d’argiles préalablement séchées. Les
grands angles de la Maghnite brute confirment la présence d’impuretés telles que le quartz, le
feldspath et la calcite. La position et la forme du pic de la réflexion basal (dg:), fournit une
évaluation directe de la distance interfoliaire.Ainsi, la figure 1 montre que la Maghnite brute
présente un pic a 20 = 8,27° correspondant a une distance interfoliaire dgo;= 10,12 A. Alors que la
Maghnite homoionisée préparée par les deux méthodes (agitation classique et ultrasons) présente

un pic a 26 = 7,19° corresponadant & une distance interfoliaire dgo;= 12,70 A.

Ces résultat obtenus pour la Maghnite-Na sont satisfaisant car d’une part, le mica et le
quartz présents dans la fraction grossiére de la Maghnite brute semblent avoir éte éliminés, d’autre
part les intensités des. pics attribues aux phases minérales secondaires (feldspath et cristobalites) se

montrent faible ou négligeable face a celles observées pour la phase dans la Maghnite brute.
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Le pic dooy Vers les bas angles, correspondant a la distance interfoliaire centrée sur la valeur
doos= 12,69 A, révele de par sa position que les feuillets sont majoritairement dans un état
monohydraté.

111.2.2. Caractérisation par Infrarouge a transformée de fourier de la Maghnite-Na

Sur les spectres infrarouge de la Maghnite-Na, nous notons un pic intense a 1057 cm™ et
deux bandes & 455 et 515 cm™ relatives aux vibrations d’élongation et de torsion des liaisons Si-
O-Si et Si-O-Al, respectivement [4,5]. La bande & 1000 cm* est due au mode de vibration hors
du plan de Si-O de la Montmorillonite. Les bandes larges & 1643cm™ et 3625 cm™ sont
attribuables aux élongations des groupements hydroxyles de 1’eau liée par liaison hydrogéne a
I’argile [6,7].

Transmittance (a.u)

Mag-Brute Mag-MNa”

L] 1 L] I L] l L]
A000 3000 2000 1000

-1
Longueur d'onde cm
Figure 2 : Spectre IRTF de la Maghnite Brute et de la Maghnite-Na.

111.2.3. Caractérisation par Microscopie électronique a balayage MEB de la Maghnite-Na

Les clichés de Microscopie électronique a balayage (MEB) de la Maghnite-Na sont
représentés sur la Figure 3. Elles montrent 1’aspect morphologique de 1’argile homoionisé. La

taille observée des particules de la Maghnite-Na ne dépasse pas les 10 um. Ces particules
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présentent un encombrement en flocons et une forme désordonnée turbostratique qui confirme la

structure en couches de l'argile.

.—'/' S
S ol Ny
"y 2

A 4 y

X 10,000 =

' P
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X 30,000 _
.0kV SEI SEM MicrolLab

Figure 3 : Images MEB de la Maghnite-Na a différentes échelles

111.2.4. Caractérisation par Microscopie électronique a transmission MET de la Maghnite-
Na
Les images observées dans la figure 4 montrent que le systeme présente une structure

d’agglomérats a I’échelle de 500 nm et une structure d’agrégats a I’échelle de 200 nm. Cela
résulte d’un empilement désordonné des tactoides qui conduit a un ordre turbostratique dans la

Maghnite-Na.
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500 nm

Figure 4 : Images MET de la Maghnite-Na®

111.3. Préparation de la Maghnite-H et la Maghnite-Zn

La demande croissante de processus plus vert est encouragée par des regles
environnementales rigoureuses qui exigent 1’utilisation de catalyseurs écologiques, sélectifs, facile
a stockés. Dans cet esprit, 1’utilisation d’argiles activées en tant que catalyseurs hétérogenes [8]
présente un intérét certains, car elle permet de donner lieu a une alternative aux catalyseurs

conventionnels qui sont le plus souvent toxiques.

Dans ce cadre nous avons songé a la préparation de deux catalyseurs verts « la Maghnite-H et la
Maghnite-Zn » a partir de la Maghnite-Na (figure 5). La préparation a été effectuée suivant le

protocole suivant :
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- Cations
\_) ‘\_) Na+

Cations
H30* ou Zn%*

Maghnite activé

Figure 5 : Mécanisme d’activation de la Maghnite-Na.

Dans deux ballons de 1000 ml, 20g de Maghnite-Na" sont dispersés dans 800 ml d’eau
distillée, une forte agitation d’une heure a 600 rpm favorise la dispersion et 1’homogénéité de
I’argile dans la solution. Par la suite, dans le premier ballon on ajoute une solution de 200 ml
d’acide sulfurique avec une concentration de 0.25M (0.5 N), et le deuxiéme ballon une solution de
200ml de chlorure de zinc ZnCl,. Le tout est laissé sous agitation a température ambiante pendant

24 heures.

Les argiles obtenues sont filtrées, puis lavées successivement avec de 1’eau distillée
jusqu’a I’obtention d’un test négatif avec le nitrate d’argent AgNOs, Par la suite, la Maghnite est
séchée dans 1’étuve a 200°C pendant 24 heures pour éliminer toute trace d’eau capillaire. Le

Tableau 2 résume les conditions expérimentales de 1’activation de la Maghnite-Na.

Tableau 2: conditions expérimentales de I’activation de la Maghnite-Na.

Argile Masse Temps Entité Volume Concentration
Maghnite-Na* 20 g 24 h H,S0, 1L 05N
ZnC|2
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111.3.1. Caracteérisations de la Maghnite (Maghnite-H) et (Maghnite-Zn)

111.3.1.1. Caracteérisation par diffraction des rayons X

15.4 A
Maghnite-Na
Maghnite-H
Maghnite-Zn
149 A
2
c
5
o
@)
127 A
! | ! | ! |
5 10 15
26 (°)

Figure 6 : Diffractogrammes de la Maghnite-Na, la Maghnite-H et la Maghnite-Zn

La figure 6 presente le diffractogramme comparatif entre la Maghnite-Na, la Maghnite-H et
la Maghnite-Zn. On peut observer une augmentation significative dans la distance interfoliaire qui
passe de dgoi= 12,70 A (Maghnite-Na) a doo;= 14,9 A (Maghnite-H) et de dgo:= 12,70 A
(Maghnite-Na) & dgo;= 15,4 A (Maghnite-Zn) correspondant respectivement & 26 = 7,19°, 20 =
6,20° et 20 = 5,80°, ceci peut étre traduit par 1’incorporation des cations H3O" pour le cas de la

Maghnite-H et des cations Zn** pour le cas de la Maghnite-Zn dans les galeries de I’argile.

47



CHAPITRE I Maghnite, Activation et Caractérisations

IV. Argile organophilique
IVV.1. Echange cationique

Cette voie de comptabilisation de I’argile avec la matrice consiste a substituer les cations
compensateurs (Na*, Ca**, etc.). Le comportement hydrophobique et la voluminosité des chaines
alkylammoniums jouent en faveur de 1’équilibre d’échange cationique. Les cations du sodium
Na®, plus favorable a la solvatation, sont chassés hors des galeries de 1’argile et sont substitués par
des cations porteurs de chaines alkyles [9]. La substitution est réalisée en milieu aqueux, car le
gonflement de la Maghnite facilite 1’insertion des ions alkylammoniums au sein des galeries

interfoliaires.

La quantit¢ d’ions adsorbés a la surface des feuillets dépend du nombre de sites
accessibles, c’est-a-dire de la capacité d’échange cationique (CEC) (voir chapitre 1) et de la
structure minérale de 1’argile. Ainsi, lors d’un échange cationique, la quantité d’ions adsorbés

augmente avec la densité de charge de I’argile.
IV.1.1. Influence du cation compensateur

Le cation compensateur inorganique des phyllosilicates 2:1 joue un role lors de la
dispersion de I’argile en solution aqueuse. Plus le cation est gros et fortement chargé, plus
I’ouverture des feuillets est difficile et moins échangeable. Par contre, plus le cation est mobile et
facilement hydratable, plus 1’échange est facile. Ainsi, les cations tels que K*, NH;" et Cs* qui
sont peu hydraté et gros entrainent une forte attraction entre les feuillets et ménent a une distance
interfoliaire de ’ordre de 10 A. Tandis qu’avec des cations comme Na®, Li", Ca?*, ou Mg, les
distances interfoliaires correspondent a une ou plusieurs couches d’eau. Pour ce type de cations la
distance interfoliaire est d’environ 12,5, 15 ou 20 A ce qui méne parfois a une exfoliation des
feuillets (absence de la dgo1) ce qui facilite I’échange. Mac Atee [10] a également observé 1’effet
de charge porté par le cation. Il a montré que pour un méme alkylammonium, un échange total se
fait avec une montmorillonite sodique, alors qu’il est de 70 a 80% pour des montmorillonites

calcique ou contenant du Mg*".

Par conséquent, plus le cation compensateur est petit et mobile plus I’échange cationique
est facile. Les cations compensateurs les plus étudiés peuvent étre classés par ordre croissant

d’aide a I’échange cationique : Li*>Na*>Mg”*>Ca**>Cs"
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IV.1.2. Influence du type d’alkylammonium

Le type d’alkylammonium joue aussi un réle important dans 1’échange cationique. Ainsi, la
longueur de la chaine alkyle, la taille et le type de la téte polaire, ainsi que les groupements

organiques portés par I’ion influent sur I’échange cationique.

L'échange cationique est favorisé lorsque I’ammonium présente un groupement capable
d’interagir avec les oxygeénes de surface des feuillets par le biais de liaisons hydrogénes.
L’échange est ¢galement facilité si I’ion posséde des cycles aromatiques capables d’échanger des
¢lectrons w avec la surface. C’est le cas, par exemple, du bleu de méthylene qui s’adsorbe tres
facilement sur les feuillets d’argile. C’est la raison pour laquelle il est utilisé pour mesurer la

surface spécifique de la montmorillonite.

La téte polaire de I’alkyle joue aussi un role prépondérant dans 1’échange cationique. En
effet, cette derniere dépend de la taille et de la forme de la téte polaire. D'apres Rowland et Weiss
[11] les petits cations NH," et ceux comportant un ou deux groupements méthyle peuvent se loger
dans les cavités hexagonales de 1’argile et accroitre ainsi la force de leur liaison avec la structure
hote, ce qui diminue la réversibilité de 1’échange cationique. D’autre part, Mac Atee [10] a montré
que les ammoniums primaires ne s’adsorbaient pas suffisamment pour atteindre la CEC
contrairement aux ammoniums quaternaires. Il a aussi montré que la force d’échange croit d’un

ammonium primaire a un ammonium quaternaire.

IV.1.3. Organisation des ions alkylammonium a la surface des feuillets

Les chaines peuvent adopter différentes conformations entre les feuillets. Le type
d’arrangement obtenu dans les galeries dépend de la concentration initiale en alkylammonium par
rapport a la CEC. L’adsorption de la premiére couche d’ions a la surface est liée au processus
d’échange cationique, mais les couches qui s’adsorbent par la suite sont liées a la premicre par des

interactions chaine/chaine de type Van der Waals.

La caractérisation structurale pour determiner I'orientation et la disposition de la chaine
alkyle entre les feuillets se fait par analyse de diffraction des rayons X aux bas angles. Lagaly
[12] décrit les conformations possibles des ions alkylammonium a la surface des feuillets. Selon la
longueur de la chaine alkyle et le déficit en charges du feuillet, ils peuvent s’organiser en
monocouche, en bicouche, selon un arrangement pseudotrimoléculaire, ou de type paraffine

(figure 7). Cependant, Vaia et al [13] considérent que ces conformations sont irréalistes. Ainsi, en
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utilisant ’analyse par spectroscopie IRFT et en suivant le déplacement de la fréquence des bandes
de vibrations d’élongation et de déformation de CHj, ils montrérent que les chaines tensioactives
intercalées presentent differentes structures. 1ls ont montré aussi que les conformations des
chaines alkyles peuvent varier selon la longueur de la chaine alkyle. En effet, les molécules
tensioactives a courtes chaines (6 carbones) sont isolées et adoptent une conformation
monocouche, (figure 8, (a)). Par contre pour des chaines alkyles de 9 carbones, les chaines
intercalées s’enchevétrent et adoptent une structure désordonnée proche de 1’état liquide pour
former une bicouche (figure 8, (b)). Enfin, pour des longueurs de chaines plus grandes, les chaines
ne sont plus completement désordonnées et présentent un état caractéristique de liquide cristallin
(figure 8, (c)).

Figure 7: Arrangement des ions alkylammonium entre les couches silicates du mica. (a) :
monocouche, (b) : bicouche, (c) : peseudotrimoléculaire et (d) : paraffine [11].

(a) (b)

Figure 8 : Model d’agrégation des chaines Alkyles: (a) chaines courtes, les molécules sont isolées
les unes des autres et forment une monocouche, (b) longueur de chaine moyenne, couches quasi-
discretes sont en désordres et s’enchevétrent entre elles et (c) chaine longue, la distance entre les
feuillets augmente conduisant a un état de liquide-cristallin [11].

Une monocouche est inter-digitée lorsque les ions adsorbés a la surface d’un feuillet
couvrent moins de la moitié de la surface de celui-ci. Cette structure est caractérisée par une
distance interfoliaire de 1’ordre de 14 A. Cette distance est observée pour des ions possédant des

chaines alkyles de moins de 10 carbones. Lorsque les ions couvrent plus de la moitié de la surface
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du feuillet, on est en présence d’une bicouche. La distance interfoliaire est alors d’environ 18 A.
Cette différence de 4 A correspond a 1’épaisseur des méthylénes de la chaine alkyle. Si les ions
alkylammonium possédent des chaines alkyles trés longues, en raison d’encombrement stérique,
ces derniéres s’organisent en un arrangement pseudotrimoléculaire et la distance interfoliaire est
d’environ 22 A. Enfin, on est en présence d’un arrangement paraffine, lorsque la quantité d’ions
adsorbée est importante et I’encombrement stérique entraine un redressement des chaines alkyles.
Dans ce cas la distance interfoliaire varie selon la longueur de la chaine alkyle et I’angle
d’inclinaison des chaines carbonées [10].

Lorsque la concentration des ions alkylammonium est inférieure a 1,5 CEC, I’arrangement
est de type paraffinique. La distance interfoliaire peut augmenter jusqu’a 20 A. Pour des
concentrations supérieures a 1,5 CEC, la surface externe des agrégats est totalement recouverte par
la seconde couche adsorbée et on observe des distances interfoliaires de type bimodal, centrées sur
deux valeurs 20 et 35 A [14].

IVV.2. Préparation de la Maghnite organophile

Deux types d’argiles organo-modifiées ont été préparées par échange cationique. Cette
préparation fait intervenir deux tensioactifs a partir de la Maghnite sodique, le bromure de
cétyltriméthyl-ammonium « CTAB » et le tétrabutylhydrogénosulfate « TBAHS » par différentes

concentrations.

La Maghnite faisant partie de la famille des Montmorillonite posséde un espace

interfoliaire de 10 A a I’état brute et une capacité d’échange cationique CEC = 90 meq/100g [15].

10 g de Maghnite-Na est introduit dans 1L d’eau avec deux concertations choisis de
(CTAB, TBAHS). L’activation organophilique a été réalisee par méthode classique et méthode
des ultrasons. A la fin de chaque échange la suspension est filtrée puis lavée plusieurs fois avec de
I’eau distillée jusqu'a I’obtention d’un test négatif avec le nitrate d’argent. Apres filtration de la
suspension et séchage de la Maghnite, la présence des ions alkylammonium a la surface des
feuillets, des particules primaires, et des agrégats confere a la Maghnite un caractere

« organophile ». Les conditions opératoires sont rapportées dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Condition expérimentale de la préparation de la Maghnite-Organophile

Argile Méthode Temps T.A  Volume Concentration Fréquence
Maghnite- Classique 24 h CTAB 1L 1 CEC /
Na 2 CEC
Maghnite- Ultrasons 1h TBAHS 1L 1CEC 20 KHZ
Na 2 CEC

IV.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

La figure 9 résume les diffractogrammes comparatifs de la Mag-Na, la Mag-CTA (1
CEC) et la Mag-CTA (2 CEC) préparées par les deux méthodes (ultrasons et agitation
magnétique). Les DRX obtenus par les deux méthodes sont pratiquement identiques et indiquent
une incorporation des chaines alkyles du tensioactif « CTAB » dans les galeries de la Maghnite.
En effet, pour une concentration a 1 CEC, la distance interfoliaire de la Mag-Na a augmenté en
passant de 12,7 A a 18.16 A pour la Mag-CTA préparée par ultrasons et & 17.95 A pour celle
préparée par agitation classique, correspondant a une organisation en « bicouche ». Cependant
pour une concentration de 2 CEC, on observe un profile bimodale pour la Mag-CTA (2 CEC),
centrée sur deux valeurs, 19,73 A et 33,9 A (par ultrasons) et 19,27 A et 33,53 A (par agitation
classique) (figure 10).

_  Cations
J J Na*

Q O
O el ©
A - ~
N N CTAB
==
A =
‘w\ﬂ
Maghnite-CTA* .Magh.nite-fZTA*
Configuration bicouche Configuration bimodale

Figure 102 Schéma d’incorporation du CTAB dans la Maghnite-Na
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d,,=33.53 A

d,,=19.27 A

d,=19.73 A

‘0 ./ —d =33.99A

2

3] e =17.95 A

(e M RO IOV NG

5 1l0 2 0' (o) 1l5 ' 2l0 ' 25

Mag-Na“ Mag-CTA"1 CEC (sono) Mag-CTA"1 CEC (classique)
Mag-CTA"2 CEC (sono) Mag-CTA"2 CEC (classique)

Figure 9 : Diffractogrammes de la Maghnite-Na et de la Maghnite-CTA (1 CEC).

Concernant le deuxiéme tensioactif, la figure 11 montre les diffractogrammes de la Mag-
Na échangée avec le TBAHS (1 et 2 CEC) préparée par les deux méthodes. On constate, une
Iégere augmentation de la distance interfoliaire indiquant une insertion du tensioactif dans les
galeries de la Maghnite. Cette légére augmentation peut étre expliquée par les courtes chaines
alkyles (4 carbones) du tensioactif. Ainsi, les ions TBA adoptent une conformation en

monocouche figure 12.
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d,,=14.18 A
d,,,=14.24 A

d,,,=14.69 A
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Mag-Na" Mag-TBA"1 CEC (sono) Mag-TBA"1 CEC (classique)
——— Mag-TBA"2 CEC (sono) Mag-TBA'2 CEC (classique)

Figure 11 : Diffractogrammes de la Maghnite-Na et de la Maghnite-TBA

W/ Cations

/ ./ \J Na+

Maghnite-Na*

2 CEC

——

CTAB

/ Configuration monocouche

Maghnite-TBA*

Maghnite-TBA*

Figure 12 : Schéma d’incorporation du TBAHS dans la Maghnite-Na
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IV.2.2. Caractérisation par IRTF

Les spectres IRFT (figure 13) des deux argiles organophiles (Mag-CTA et Mag-TBA)
montrent  plusieurs bandes de vibrations caractéristiques. En effet, en plus de celles de la
Maghnite-Na, on observe les bandes de vibrations d’élongation des chaines alkyles ve.y (CH; et
CHs) qui apparaissent entre 2850 et 3000 cm™ et une autre bande de vibration qui apparait a

environ 1480 cm™ qui est due aux vibrations d’¢longation de la liaison vc.y ammonium.

N\
—\ % e

B

Transmittance (a.u)

A\

T T Y L T iy T T T Y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm )

Mag-Na" Mag-CTA™ (1CEC) ——Mag-CTA" {2CEC)
Mag-TBA™ {1CEC) Mag-TBA* (2CEC)

)
Y

Figure 13 : Comparaison entre les spectres IRTF de la Mag-Na et les difféerentes Maghnite

Organophile.

IVV.2.3. Propriétés texturales et Caractérisation par la BET

La figure 14 montre les isothermes d'adsorption et de désorption d'azote a 77K pour la
Mag-Na® et les argiles organo-modifiés. Selon la classification IUPAC, les isothermes
d'adsorption / désorption d'azote pour toutes les argiles modifiées sont de type IV, a I'exception du
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Mag-CTA (2CEC) qui est de type isotherme Il. Cela montre que l'augmentation de la
concentration en tensioactif entraine une modification significative de la porosité de l'argile
modifiée « cas de la Mag-CTA (1 CEC et 2 CEC) ».

E: 200 -

— Mag-CTA (1CEC)
) —o— Mag-CTA (2CEC)
o> 160- Mag-TBA {1CEC)
”E —x~—Mag-Na

L

O 120 -

O

O

S

S 80-

O

4]

k1

:'g 40 -

e —

C

o

- Fxl

a 04 ~3-

0,0 0,2 0,4 06 08 10
Pression relative (P/PQ)

Figure 14 : Les isothermes d'adsorption d'azote de la Maghnite-Na et des argiles organophiles

préparées.

La capacité d'adsorption d'azote de l'argile organo-modifiée a diminué de maniere
significative par rapport au matériau d'origine Mag-Na. Cette derniere pouvant adsorber plus
d'azote a differentes pressions relatives (P / P0), tandis que la Maghnite organo-modifiée adsorbait
principalement a une pression relative plus élevée (P / PO) les résultats sont cohérents avec la
littérature [16].

Ce comportement peut s’expliquer par la modification des nano-pores de la Maghnite apres
I’échange cationique des ions CTA ou TBA qui conduit & la formation de différentes formes de
pores (micro, méso et macropores). En effet, ce comportement peut étre expliqué par la nature du

dépot de ces éléments dans la surface interne de I'argile.
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Les mémes observations sont notées pour la Maghnite modifié par le surfactant CTAB.
La conformation bicouche de la Mag-CTA dans la surface interne de Maghnite entraine une légére
diminution de la surface spécifique et du volume des pores par rapport a la Mag-Na (tableau 4),
tandis que pour une concentration de 2 CEC, elle entraine une diminution progressive de la

surface spécifique et du volume de pores di au blocage de ces derniers.

Tableau 4 : Propriétés texturales de la Maghnite-Na et les argiles organophiles préparées.

Argile Sger (M2/Q) Volume des pores (cm3/g)
Mag-Na 173.55 0.243
Mag-CTA (1CEC) 155.27 0.218
Mag-CTA (2CEC) 120.90 0.095
Mag-TBA (1CEC) 19.96 0.077

IVV.2.4. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Les images de microscopie électronique a balayage de la Mag-Na et des argiles organo-
modifiés sont présentées sur la figure 15. Ces images sont tres similaires a celles obtenues par Yu
et al [17]. En effet, les images MEB ont montré que la morphologie de Maghnite était conservée
apres modification par le CTAB et le TBAHS.

La taille des particules des argiles observés est d'environ 2 a 10 um. On sait que le
processus d'intercalation se produit uniqguement dans l'espace inter-lamellaire. Ceci explique
pourquoi nous avons obtenus une morphologie similaire entre la Maghnite-Na, et les argiles
organo-modifiées (Maghnite-CTA et Maghnite-TBA).
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-

Figure 15 : Images MEB des argiles organophiles préparées

Mag-CTA (1CEC), Mag-CTA (2CEC), Mag-TBA (1CEC)

IV.2.5. Caractérisation par microscopie électronique a Transimission

Afin d’appuyer les résultats obtenus par la diffraction des rayons X, la Mag-Na et ses
homologues organo-modifiés ont été analysés par microscopie é€lectronique a
Transimission « MET », comme le montre la figure 16. Les images du MET observées dans la
Mag-Na" revéle une homogénéité de structure dans la distance couche & couche. Alors que la
Mag-CTA et la Mag-TBA ont révelées quand a eux un motif rayé a I'échelle nanométrique,
indiquant une structure intercalée dans laquelle les espéces de surfactant sont intercalées entre les
couches de Maghnite. Ces résultats sont en accord avec les données obtenues par I'analyse DRX.
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—2000m |

Mag-CTA" 2CECflf | Mag-TBA" 1CEC

/

Figure 16 : Images MET des argiles organophiles préparées

Mag-CTA (1CEC), Mag-CTA (2CEC), Mag-TBA (1CEC)
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V. Conclusion

Ce chapitre repose sur I’utilisation d’une argile locale appelée Maghnite issue du nord-ouest

algérien dans la région de Maghnia, wilaya de Tlemcen.

= L’étude a montré le réle clé qu’a joué 1’argile homoionisé « Maghnite-Na », non seulement
dans les préparations des catalyseurs hétérogénes « Maghnite-H et Maghnite-Zn », mais
aussi dans les préparations des différentes argiles organo-modifiées, tout en respectant
quelques principes de la chimie verte, tels que la conception de synthéses moins
dangereuses grace a I’utilisation de conditions douces ou encore la limitation des dépenses

énergeétique.

= La préparation des argiles organo-modifiées a montrée que selon le choix et la
concentration du tensioactif « CTAB ou TBAHS », les chaines d’alkylamonium peuvent

adopter différentes conformations entre les feuillets d’argiles.

= L’utilisation des ondes ultrasoniques lors de la préparation des argiles modifiées a permis

de diminuer considérablement les temps de ces procédés.

= Les argiles préparées dans ce chapitre ont été caractérisés par différentes méthodes
d’analyse telles que la spectroscopie IRTF, la DRX, la BET, le MEB et le MET. Ces
derniéres ont bien mis en évidence les caractéristiques morphologiques et structurales des

argiles préparées.
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CHAPITRE I Synthése de Macromonomeres réticulables a base de GMA

l. Introduction

Les macromonomeéres sont des macromolécules ou des oligoméres, de faible masse
molaire, portant en bout de chaine des groupements fonctionnels polymérisables. Ces derniers
peuvent étre soit sur 1’une des extrémités de la chaine soit sur les deux.

Les bouts de chaine peuvent comprendre des groupements insaturés pouvant participer a
des polymérisations radicalaires ou ioniques, des hétérocycles actifs polymérisables par
ouverture de cycle ou des groupements fonctionnels pouvant participer a des réactions de
polycondensation. Selon le type de la fonction en bout de chaine, la polymérisation du
macromonomere conduit a des copolymeéres ou a des réseaux greffés. Divers macromonomeres
ont été synthétises en tant que précurseurs de copolymeres greffés et de réseaux interpénétres de
polymeéres, présentant un large domaine d’applications telles que les revétements, les adhésifs,
les compatibilisants, les émulsifiants, les biomatériaux, les agents antistatiques, lubrifiants,
supports pour la libération contrélée de médicaments, etc. [1-7].

I1- Synthése des macromonomeres a,m-fonctionnalisés

a) A partir du GMA

Le méthacrylate de glycidyle (GMA) est tres utilisé dans la synthése d’une tres large
gamme de macromonomeres qui peuvent étre réticulés et formés des réseaux [8] ou servir
d’intermédiaire dans la synthése de macromolécules [9,10], comme, par exemple, les
copolymeéres greffés [11,12], qui sont inaccessibles par d’autres méthodes. De plus, la liaison
ester dans le GMA montre une stabilité raisonnable contre les hydrolyses acide et basique. De ce
fait, le GMA a été considéré comme un monomere clé pour les synthéses de macromonomeres
[13].

Grace a leur insaturation terminale, les macromonomeres permettent, par polymeérisation,
d’accéder a des homopolyméres ou copolymeéres ramifies, a des réticulats, ou méme a des

copolymeéres séquenceés [12-14].

La fonction époxyde du GMA est trés réactive, elle réagit facilement avec les fonctions

acide, amine ou alcool. Parmi les macromonomeres synthétisés a partir du GMA, on peut citer

64



CHAPITRE I Synthése de Macromonomeres réticulables a base de GMA

celui obtenu par Weir et al. [15,16] qui ont fait réagir le méthacrylate de glycidyle avec un

diacide pour former un hydroxydimeéthacrylate :

Yoy AL
|

OH

Hy
R: _CL_ )Y _HZCPOV\I\O/CHZ,_ h=5, 10-12
n

OH

Acide malonique  Acide tartarique poly(ethylene glycole)
bis(carboxymethyl)ether

Karagoz et Bicak [8] ont préparé de nouveaux polyéthers photoréticulables a partir du
GMA. En effet, un nouveau polyéther, le poly(oxyde de propyléne 3-méthacryloxy) a été obtenu
par polymérisation cationique par ouverture du groupe époxy du GMA en présence du Triflate

de triméthylsilyle comme amorceur.

0

/[0

H,), Si -CF,

(CH,), Si 04S-CF, m
Q Température ambiante o)

Ab O ‘( 0

GMA Poly(oxyde de propyléne 3-méthacryloxy)

Mufioz et al. [17] ont obtenus des polyéthers photoréticulables a partir du GMA, a la

température ambiante, en utilisant des aryloxydes d’aluminium comme catalyseurs.

]
; Aryloxyde d'aluminium . /{ ﬂ\

; Température ambiante

GhLA Poly(oxyde de propyvlene 3-meéthacryloxy )
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Graetz [18] a obtenu 1’w-méthylacryloyloxy polyoxyéthyléne, par réaction d’un
anhydride cyclique sur le poly(oxyéthyléne) w-fonnctionnel, conduisant a la formation d’une
fonction acide terminale qui réagit a son tour avec le méthacrylate de glycidyle pour aboutir au

macromonomere :

o
o o o
o o o
- \P/\OhCHon + v — -~ {\/\Oi/n\/ \’(\)‘\OH
o)
o
,O\)}\’(
o
OH o
O\)\/O ©
~N
)H‘/ Mo/\%(ml
o o)

Labbé et al. [19] ont effectué la polymérisation sélective du méthacrylate de glycidyle
(GMA), par la voie anionique activée par un monomére en utilisant du bromure de
tétraoctylammonium / triisobutylaluminium dans du toluéne a 20 ° C. La synthése quantitative et
contrélée du poly (méthacrylate de glycidyle) avec des fonctions méthacrylate pendantes, a été

obtenue par ouverture du cycle de 1’époxyde.

Al <1
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N Br(l NOc .
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), o] monomer activation
& //,7_ Kacr 2poxyde >> k., methacrylate

|
d
Brf{ixh‘ro%H

poly(glycidyl methacrylate ether) Q/

o

Meghabar [20] a étudié la fixation d’un principe actif qui est I’acide acétylsalicylique sur le

méthacrylate de glycidyle. Cette réaction a donné naissance a deux isomeres A et B.
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o}
o}
N HO 0\(
o]
Le schéma ci-dessous résume les principales réactions de la fonction époxyde du méthacrylate de

glycidyle avec les acides carboxylique, les amines, les anhydrides, et les alcools [21]
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. s fonctionalise
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Plusieurs recherches ont été effectuées mettant en avant ’efficacité des entités a base de

Zinc comme catalyseurs dans la polymérisation par ouverture du cycle epoxy.

He-Yuan Ji et al [22] ont rapporté une copolymérisation alternée a ouverture de cycle

d’anhydrides et d’époxydes en polyesters diversifiés.

o O R R,

o o
v . ,fo’\..\ Zn(CqF 5),/DMAP MOVJ\D%
R R Ry Ry R O R, n
6. O o © 0.0 0--%__0 0 0
R r ‘ _/ =~ e “Ph
PA CHA sA cHo PO ECH so

Ren-Jian Wei [23] décrit la synthese d'un poly (carbonate-co-éther) avec des groupements
acrylates pendants a partir de la polymérisation du méthacrylate de glycidyle (GMA) en présence
du dioxyde de carbone (CO2), en utilisant un complexe nanolamellaire (Zn — Co (111) DMCC)

comme catalyseur.

OH OH
OH OH
< “OH ﬂ“:ﬁ‘"v
0 H OHO OH OH

0
o o Zn-Co(lll) DMCC o"'L'“-oH’y’ Oh AlBN
/\V +0=C=0
(0] c o
0 f-’ﬁ(OH HOOC HOOG
o % GOOH
" 3%
HOOC COOH

COOQH

Des travaux antérieurs realisés par SOULI [24] effectués sur I’homopolymérisation par
ouverture du cycle du méthacrylate de glycidyle (GMA) (schéma 1), la polymérisation du GMA
en présence d’anhydride pyromellitigue (PMDA) (schéma 2), et d’anhydride maléique (Amal)
(schéma 3), en utilisant la Maghnite-H comme catalyseur, ont montré que cette derniere

posséde une capacité catalytique intéressante.
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schéma 2
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HO © °
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(n

schéma 3
b) D’autres exemples de macromonomeres

D’autres exemples de macromonomeéres avec des doubles liaisons pendantes qui peuvent

prendre part a des réactions de réticulation chimique sont donnés ci-apres [25].
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/Eff@ﬁm

s 2b 1

Acrylate  Methacrylate  Cinnamoyl I"."I-Dnnall-;‘,rl I:itn:unellcul
ester ester ester meleic ecid ester ester
o o)\o J*c:»
e O S
o - e *
Fumarate ester Maleic acid ester Winyl Winyl

carbonate  carbamate

Des macromonomeres d’oligocaprolactones fonctionnalisés, en bout de chaine avec un
groupement vinyle éther (schéma 4), ont été synthétisés par polymérisation de 1’e-caprolactone
en présence d’hydroxyéthyle ou de butylvinyléther [26].Quant a Piskun et al. [27], ils ont
synthétisé des macromonomeres de poly(e-caprolactone)s fonctionnalises en bout de chaine avec
le méme groupement en polymeérisant 1’s-caprolactone en présence d’alcoolates d'aluminium

comme initiateur (Schéma 5).

1 - AlEL,
OWGH —DP _\D u,],tl:CHz:':. 1CH
' o “n
2-n
Schéma 4
R
o Al-D(CH,),OCH=CH, o
HI
¢ 13 R DW\_/JJ‘
i . ™ ED:GHE}_‘DCH=GH2
R n
1B=FR'=Me H.O
2 R =Me; R’ = O{CH;),0CH=CH; 1
3: R =R'=0(CH,),0CH=CH, o]
GM",J'['\
H TO{CH;),0CH=CH,
an
PCL macromonomer
Schéma 5

Liu et al. [28] ont synthétise des macromonomeres a-Methacryloyl-m-hydroxyl-poly(e-
caprolactone) en utilisant le 2-éthyl hexanoate d’étain (Sn(oct);) comme catalyseur et le

méthacrylate de 2-hydroxyéthyle comme initiateur.
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a-Methacrvloyl-o-hydroxyl-polyiz-caprolactone) Macromonemer

Rooney [29] a préparé une série de 5 macromonomeéres, avec en bout un groupement
méthacrylique,  par polymérisation cationique par ouverture de cycle (Ring Opening
Polymérisation : ROP) de I’e-caprolactone et le lactide (3,6-diméthyl-1,4-dioxane-2,5-dione) en
présence d’initiateurs ROP fonctionnalisés, comme par exemple le 2-hydroxyéthyl

méthacrylate : HEMA.

PLAEMA PLAEMA
(8] o o
O
) j)l\oﬁ \H\OJ\HZDM
9] 4 9]
PCL;DeMA PCL;ChMA
0] 0]
|
a Ow-./’“ M - O C'x,/“ M g )
o) | o) e
3 3
HEMA-PLA HEMA=PCL =COOH
8] 8] o O
O CH
\HADwDFO%DH \_H\Ow %’/WG%
9] 4 0 5 O
HEMA-PCL, HEMA-PCL;-PR

8] O O
\H)\D,-w()‘|7w0 H \H)Low{]h/w\ D]’L/
@] o
3 3

(PCL : Poly(e-caprolactone) ; PLA: Acide Polylactique; EMA : Méthacrylate d’éthyle ;
DeMA : Méthacrylate 2-(N,N-diméthylamino)éthyle; ChMA : Méthacrylate de choline ; PR :

Propionate).
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Reguieg et al. [30], Megherbi et al. [31] et Bentahar et al. [32] ont synthétisé des
oligomeres o,w-méthacryloyl, avec des doubles liaisons méthacryliques en bouts de chaine, par
polymérisation cationique par ouverture de cycle, respectivement, du 1,3-dioxolane ( schéma 6 )

et de I’oxyde de styréne (Schéma 7), en utilisant la Maghnite comme catalyseur.

CH
n,\ !
\D—CZCH: . f,{‘l I Hyl
: Mag-H H,0==(C "==CH,
LN > ‘ﬁ—u—utl HCHOCH0)—¢”
(=——C=CH,
e : :
CH,
1,3-dioxolane Anhydnde méthacrylique
Schéma 6
CHj CHj
| | Maghnite-H*
o + HC=C—C—0—C—C=CH, —»
I [ Tezo5eC
0 0
Cle CH3
|
H2CzC—C—O CHz—CH—O C—C— CHZ
Il Il
0 n O
Schéma 7

I11- Préparation de macromonomeres a partir du méthacrylate de Glycidyle.

Dans cette partie les macromonomeéres ont été synthétisés a partir du GMA par
polymérisation cationique par ouverture de cycle du groupement oxirane, dans un premier temps,
catalysée par la Maghnite-H ou la Maghnite-Zn, et dans un second temps, catalysée par la

Maghnite-H en présence d’anhydrides, respectivement, acétique et méthacrylique.

I11-1- Polymérisation par ouverture de cycle du méthacrylate de Glycidyle catalysée par la

Maghnite-H et la Maghnite-Zn
I11-1-a-Catalysée par la Maghnite-H

La polymérisation par ouverture de cycle, catalysée par un acide, d’un époxyde

dissymétrique, tel que le GMA peut,.en principe, se produire sur deux sites différents. L’attaque
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nucléophile peut avoir lieu sur I’atome de carbone 1 (1) ou 2 (II) du cycle et donner naissance a

deux especes qui conduisent & des macromonomeres différents.
R R
Mo o
(a] —_—
o b{"
|
H
H
. /_\ h R
R o 11
g — >
Ol
)

HO

La polymérisation par ouverture de cycle du GMA (7,05 mmol soit 1g) catalysée par la
Maghnite-H (20% en masse par rapport au GMA soit 0,29) est faite en masse, a température
ambiante et a pression atmosphérique (Schéma 8). Le mélange réactionnel est mis sous agitation
magnétique pendant 72 heures. A la fin de la réaction, le brut réactionnel est dissout dans le
dichlorométhane puis filtré pour enlever le catalyseur. La quantité de polyéthers récupérée, apres
purification sur colonne de silice avec le dichlorométhane comme éluent et séchage sous vide,
est de 0,69 g soit un rendement massique de 69 %. Enfin, les polyéthers récupérés sont analyses
par IRTF et RMN'H. La polymérisation par ouverture de cycle du méthacrylate glycidyle est

schématisée ci-dessous.

H>
o] CH, H C
H/{ ~eH” o o7\ A9y
HsC O H.C— | n H CH

; < | ~°  Mag-H* sans solvant |

/CH ag - ans solvani HZC\O HZC\ n
Hyl o—ch, T° ambiante, 72H + o

H;C
o) HsC
(0]
CH
2 CH,

Schéma 8 : Polymérisation cationique par ouverture du cycle du GMA catalysee par la Maghnite-H

Les spectres RMN *H du méthacrylate de glycidyle et du poly(GMA) sont représentés,
respectivement, sur les figures 1 et 2. Le spectre RMN *H de la figure 2 montre la disparition des
signaux, situés entre 2,2 et 4,6 ppm, de la fonction époxy, ce qui montre que le GMA a bien été

polymerisé par ouverture du cycle oxirane.
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Figure 2: Spectre RMN'H du polyGMA (Solvant : CDCls)

observés,

lans le GMA et le poly(GMA), et leurs déplacements

Les différents protons

chimiques sont portés dans le tableau 1.
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Tableau 1: Signaux et déplacement chimique des différents protons présents dans le
méthacrylate de glycidyle et le polyGMA.

Méthacrylate de glycidyle Poly(Méthacrylate de glycidyle)
Groupement | Nature du signale | & (ppm) | Groupement | Nature du signale | & (ppm)
CHs Singlet CHs Singlet
:gﬁo/ 1,90 2370/ 1,95
o) o)
CHg 2 singulets CHs 2 singulets
HoC O/ 55et6,10| HC O/ 5,5¢et6,15
0 0
O« ON
a4 had
-2 Doublet 39et445| 0O 2 Doublet 4,28
,/CHI ) /O\CH/\ .
-cH_ | Quintuplet 3,19 Quintuplet 3,9
0 I\
CH
o’ Triplet et )\C/O\
0 quadruplet ~ [2:80 €t 2,60 Hy Doublet 3,4
-CH,-OH Doublet 3,5
-CH-OH Quintuplet 3,7

Karagoz et Bicak [8] obtiennent les mémes signaux, en polymérisant le GMA par

ouverture du cycle oxirane (figure 5).

I/Lt _

T
0.0

DDm

Figure 3 : Spectre RMN *H du polyéther obtenu par polymérisation cationique du GMA
(Solvant : CDCls) [8].
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Sur le spectre RMN*H, nous observons également un singulet situé & environ 4.5 ppm,

correspondant a I’hydroxyle.
Le rapport [CH,OH]/[CHOH], calculé a partir des intégrations des proton a et d, est de

7:93. Le polymere majoritaire est I’isomére I, environ 93%.

Hy
(0] CH H C
H/{ SeH o’ o\ AN,
| n H CH
|
HL H,C "
(@) 2
\O
HyC
0 H3C
(6]
CH,
CH,

111-1-b-Catalysée par la Maghnite-Zn

Le méme protocole que dans le cas de la Mag-H", a été utilisé. Cependant, le temps de

réaction n’est que de 24 heures. La conversion du GMA, calculée & partir du spectre RMN *H,

est de 88%. Le produit brut obtenus a été analysé par RMN *H (figure 6)
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Figure 4: Spectre RMN™H du polyGMA obtenu avec La Maghnite-Zn (CDCl5)
Le rapport [CH,OH]/[CHOH], calculé a partir des intégrations des proton a et d, est de

14:86. Le polymere majoritaire est I’isomere I, environ 86%.
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Les figures 5 et 6, montrent les spectres IRTF, respectivement, du GMA et des polyéthers

poly(GMA) obtenus. Alors que
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Figure 5 : Spectre IRFT du méthacrylate de glycidyle

La figure 6 montre la formation des macromonomeéres par ouverture du cycle oxirane. En

effet, la bande de vibration située & environ 907 cm™ (figure 1), qui correspond & la fonction

époxy du monomeére a disparu avec apparition de deux nouvelles bandes de vibration situées a

environ 3370 et 1036 cm™ qui correspondent, respectivement, a I’hydroxyle formé en bout de

chaine et la fonction éther due a I’ouverture de 1’oxirane. De plus, la bande due aux vibrations

d’élongation de la double liaison méthacrylate située a 1635 cm™ est encore présente ce qui

montre que les macromonomeéres ont bien été formés par polymérisation cationique par

ouverture du cycle de la fonction époxy sans toucher a la fonction vinylique.
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Figure 6 : Spectre IRTF du poly (méthacrylate de glycidyle).
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I11-2- Polymeérisation par ouverture de cycle du méthacrylate de Glycidyle en presence
d’anhydride
I11-2-a- En présence d’anhydride acétique (AA)

1g (7 mmol) de GMA est mis dans un ballon avec 0,7 g (7 mmol) d’anhydride acétique et
0.2 g de Mag-H, soit 20% en masse. Le tout est mis sous agitation pendant 72 heures a
température ambiante. A la fin de la réaction le mélange est solubilisé dans le dichlorométhane et
filtré sur papier filtre pour éliminer la Mag-H. Afin d’éliminer le GMA et I’anhydride acétique
n’ayant pas réagi, le brut réactionnel est passé sur colonne de gel de silice en utilisant comme
éluent, dans un premier temps, le dichlorométhane, et dans un deuxieme temps, on utilise un
mélange d’éther et de dichlorométhane (50:50 V/V) pour récupérer les macromonomeres. La
quantité globale de produits récupérés, aprés élimination sous vide des solvants utilisés comme
éluent, est de 0,63 g soit un rendement massique d’environ 63 %.

Le schéma réactionnel est le suivant représente les possibilités de fixations du

groupement Acétique sur I’ouverture de I’époxyde :

HsC [e) H>C —_ (@) (@)
(@]
/ pd Mag-H* Sans solvant
CH + —
ol 5 Cﬁ HsC O CHgs T° ambiante, 72h
2 —CH;

Hy
c o
HsC o) CH H HsC o~ T\ ~
“cH” T o~ : e H
A= O 5 n B= le} HZC\n
~o o
HsC H3C
(@] O
CHZ CHZ
o
CH 0 cH,
n
O  H,C
c= ~o0
H;C
O
CH,

Schéma 9 : Polymérisation cationique par ouverture du cycle du GMA en présence d’AA catalysée par la

Maghnite-H
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Le mélange d’isomeéres a été caractérisé par infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
et par résonance magnétique nucléaire du proton (RMN *H). Les spectres IRTF du GMA et du

mélange d’isoméres sont donnés sur la figure 7.

0,9 4
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0,3 4
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Figure 7: Spectre IRTF du GMA et des macromonomeres obtenus avec AA.

La figure 7 confirme 1’ouverture du cycle oxirane. En effet, la bande de vibration située a
environ 907 cm™, qui correspond & la fonction époxy du monomére a disparu avec apparition de
deux nouvelles bandes de vibration situées a environ 3370 et 1036 cm™ qui correspondent,
respectivement, a 1’hydroxyle formé en bout de chaine et la fonction éther. La présence de la
bande OH montre que la fraction de la structure C est négligeable ou inexistante. De plus, la
bande due aux vibrations d’élongation de la double liaison méthacrylate située a 1635 cm™ est

encore présente.

Le spectre RMN *H de la figure 8 montre la disparition des signaux, situés entre 2,2 et
4,6 ppm, de la fonction époxy, ce qui montre que le GMA a bien été polymeérisé par ouverture du

cycle oxirane. D’autre part, la figure 4 montre 1’apparition d’un multiplet, qui apparait a environ
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4,8 ppm (b), qui correspond a un méthine lié¢ a un acétate. Les pics situés a 3.5 et 3.7 ppm
montrent la présence d’un produit secondaire qui est le glycérol.

Les deux signaux (a) situés a 5,6 ppm et 6,15 ppm et celui situé a 1,93 ppm
correspondent, respectivement, aux protons de la double liaison et méthyle du groupement
méthacrylate. La présence d’un autre signal aux environ de 2 ppm (f) indique la présence du
méthyle du groupement acétyle. De plus, I’intégration du pic du groupement méthyle (a)

comparé a I’intégration du groupement acétyle (f), prouve que le motif « n = 6 ».
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f d I
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H,C Oy e CH _H
c cH 0 -
— T T T T T [ T T T 1 — 20000
: ! 0 H,C I
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H3C “““
oH o 200
o CH, f o
b b I
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- 40 : 2.
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Figure 8 : Spectre RMN *H des macromonomeéres (GMA + AA). Solvant : CDCl5).

111.2-b- En présence de I’anhydride méthacrylique (AM)

1g (7 mmol) de GMA sont mis dans un ballon avec 1,07 g (7 mmol) d’anhydride
méthacrylique et 0.2 g de Maghnite-H, soit 20% en masse. Le tout est mis sous agitation pendant
72 heures a température ambiante. A la fin de la réaction le mélange est solubilisé dans le
dichlorométhane et filtré sur papier filtre afin d’éliminer la Maghnite-H. pour la séparation des

produits on procéde de la méme maniére que pour I’anhydride acétique. La quantité globale de

Synthese de Macromonomeres réticulables a base de GMA
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produits récupérés, apres elimination sous vide des solvants utilises comme éluent, est de 0,56 g

soit un rendement massique d’environ 56 %.

Le schéma réactionnel est le suivant :

HaC o HZC\O o o)
/ pd Mag-H* Sans solvant
>—< CH HsC CHjs -
+
/ O T° ambiante, 72H
H,C O——CH,
CH, CH,
CH
2 CHZ |(—:|2
- o
O _CH) _H o \CH ~,
HsC CH HsC |
n n
A= O H.C B= H,C
2 (@]
o \o
HsC HsC
O o
CH, CH;
CH, o
(@] H,C
N -2 CH
HsC CH %o ®
n
C= © HZC\O CH,
H3C
O
CH,

Schéma 9 : Polymérisation cationique par ouverture du cycle du GMA en présence d’AM catalysée par la
Maghnite-H

Les produits obtenus ont été caractérisés par IRFT (figure 9) et par RMN *H (figure 10).

La figure 9 montre la disparition de la bande caractéristique de la fonction époxy (cycle
oxirane) ce qui indique la polymérisation par ouverture de cycle a bien eu lieu tout en gardant la
double liaison du groupement méthacrylate (1635 cm™). De plus, comme dans le cas de

I’anhydride acétique, la présence de la bande OH nous permet d’¢éliminer la structure C.
Le spectre de la figure 10 montre la présence des isoméres A et B (schéma 9) ainsi que

des pics caractéristique du glycérol observé a 3,7 et 3,9 ppm. Les déplacements chimiques

observées dans la figure 10 sont similaires que ceux obtenus dans le cas de I’anhydride acétique.
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En plus I’intégration du pic multiplet (c) située a 4.9 ppm comparé a I’intégration du double

liaison, prouve que le motif « n =1 ».

Transmittance

1,0 -

1 A ﬂ wA T vu'
0.9 - \ S il il | [ | "Ju..
|IIlI ;.lr ]-IIIIJ |II “I | | 1 *
VoS i
0.8 - \u
” I il
0,7 - \ Y e |
| S ||i|', . I
- f e b | II. M
ﬂ.’ﬁ _ . "Jr r\ullll I|| ,I I| III | ‘ -
Voo
i '
0.5 = ’ |
. l
0.4 - GMA-An. Meth. f
i GMA l
0.3 - |
0.2 T T r : | T : |
AD00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 300

Nombre d'onde (cm )

Figure 9 : Spectre IRTF du GMA et des macromonomeres obtenus avec AM

b
CHy
a
c O. ¢ O H
I H;C [ ) 0/
4950 4200 a
m {1}
o O me
-] \0 rr‘
H3C
a o)
b
[m] CHI 0
— e
c
[ d J
i A
! ! . W ! —
| — — — — | —
T 8.0 50 40 3.0 20

ppm {11}
Figure 10: Spectre RMN *H des macromonomeéres (GMA + AM)} Solvant : CDCl5)

82



CHAPITRE I Synthése de Macromonomeres réticulables a base de GMA

IV- Conclusion

Ce chapitre porte sur I’utilisation d’un écocatalyseur qui est la Maghnite, pour la
préparation de macromonomeéres réticulables par polymérisation cationique par ouvertures de
cycle oxirane du méthacrylate de glycidyle en présence de différents anhydrides tels que
I’anhydride acétique et I’anhydride méthacrylique, en masse, a température ambiante et en une
seule étape.

= La polymérisation par ouverture du cycle du GMA catalysé par la Maghnite-H a montré
une meilleure régioselectivité sélectivité par rapport a la Maghnite-Zn. Cependant, cette
derniére a permis d’obtenir un meilleur rendement et une diminution significative dans le

temps de réaction.

= L[’étude a montré qu’il était possible de préparer de tels macromonomeéres en respectant
quelques principes de la chimie verte tel que: la conception de synthéses moins
dangereuses grace a I’utilisation de conditions douces et non toxiques, ’utilisation de
synthéses sans solvant, 1’application de la catalyse en utilisant un matériau issu de
ressources renouvelables qui est I’argile. La méthode présentée offre une voie tres
intéressante pour la préparation de polyesters avec des groupements méthacrylates

pendants
= Les produits obtenus ont été caractérisés par deux méthodes d’analyses telles que I’IRTF

et la RMN" H. Ces techniques nous ont permis de bien mettre en évidence les structures

des produits obtenus.
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CHAPITRE IV Synthése de nanocomposites poly(GMA)/Maghnite Organophile

I. Introduction

Les progrés récents des technologies matérielles ont favorisé le développement de
diverses stratégies de préparation et applications de nouveaux composites polymere-argile.
Plusieurs voies de synthése ont abouti a de nouveaux composites avec des propriétés, qui ont
été incorporés avec succeés dans divers domaines d’applications tels que l'aérospatiale,

automobile, construction, pétrole, biomédical et traitement des eaux usées.

Les nanocomposites ont suscité un grand intérét en tant que matériaux avancés
prometteurs en raison de leurs propriéteés supérieures compares au polymere classique [1,2],
telles que la densité, la grande résistance au traitement de surfaces, le module d'élasticité
¢levé, I’ininflammabilit¢ et les propriétés thermomécaniques / optoélectroniques /
magnétiques [3-5]. En effet, I’utilisation d’une matrice polymére en ajoutant un pourcentage
bien défini d’argile comme renforcement conduit a 1’amélioration des propriétés
physicochimiques du nanocomposite résultant, et augmente la biodégradabilité du polymeére
[6-10]. Toutes ces améliorations dépendent de plusieurs parameétres tels que la distribution de

I'argile (dimensions, facteur de forme, exfoliation ...) et lI'interaction polymere-argile [7].

L'amélioration des propriétés des nanocomposites polymeére/argile s'explique par les
propriétés particulieres des argiles, telles que le gonflement et I'échange ionique, mais aussi
par leur nature structurelle [11,12]. Leurs structures bidimensionnelles sous forme lamellaire
et leur, charge, colloidales électronégative, en font des composés de choix pouvant accueillir
diverses molécules organiques, y compris des molécules de surfactant cationique [12]. Les
matériaux hybrides résultants sont utilisés dans divers domaines tels que 1’adsorption [13], les
applications barriéres [14] et les supports pour le développement de nanocomposites [12].

Ce chapitre porte sur la préparation de nanocomposites poly (méthacrylate de
glycidyle)/Maghnite-Organophile. Des séries de nanocomposites ont étés préparés par deux
méthodes différentes. La premiére porte sur la polymérisation in-situ de Méthacrylate de
glycidyle « GMA » dans les galeries d'argiles organophiliques, la seconde voie implique

I'utilisation d'un mélange en solution du poly «(GMA) assisté par ultrasons.
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Il. Matériaux Composites

Les principales classes de composites structurels existants actuellement sont definies
par la nature de leurs matrices, qui peut étre de type polymére, métallique, céramique, ou
encore a base de carbone. Les composites a matrice polymere sont la classe la plus
développée de matériaux composites, fabriqués dans de grandes formes complexes et ont été
acceptés dans diverses applications [15]. Approximativement 75 a 80% des composites
polymeres / argile sont mis en ceuvre dans I’automobile, 1’aéronautique et les industries de
I'emballage. Les entreprises investissent des milliards de dollars par an dans le développement

de nouveaux matériaux composites polymere / argile [16].

4%

M Nanocomposites
polymérigues

B Nanocomposites
métalliques

il Autres

M Nanocomposites
céramiques

Figure 1 : Diagramme statistiques de publications relatives a divers types de

nanocomposites. [17].

I11. Dispersion des charges de la Maghnite dans la matrice polymeére

En général, La dispersion de notre argile dans un polymeére nécessite des contributions
enthalpiques suffisamment favorables pour surmonter les éventuelles pénalités entropiques.
Le confinement du polymeére a I'intérieur des couches intermédiaires entraine une diminution

de I'entropie conformationnelle des chaines polymeéres. Cependant, cette pénalité peut étre

89



CHAPITRE IV Synthése de nanocomposites poly(GMA)/Maghnite Organophile

compensée en partie par la liberté accrue des chaines de tensioactifs attachées localisées dans
un environnement moins confiné lorsque les couches se séparent. Une enthalpie de mélange
favorable pour le polymere/argile est obtenue lorsque les interactions polymere/argile sont

plus favorables que les interactions tensioactif /argile [18].

Pour la plupart des polymeres polaires ou polarisables, un tensioactif a base
d'alkylammonium est suffisant pour offrir une enthalpie en exces suffisante et favoriser la
formation de nanocomposites. La structure de ces nanocomposites ne change pas
sensiblement avec le traitement. Si la dispersion de montmorillonite organiquement modifiee
n'est pas favorisée thermodynamiquement, les couches seront dans des empilements paralléles
a faible espacement pendant le traitement & haute température, formant des nanocomposites
remplis de maniére classique [19].

V. Préparation de nanocomposites Poly(GMA)/Maghnite-Organophile

Sur la base de la force d'interaction du polymeére / argile modifié, deux types
différents de structures nancomposites peuvent étre synthétisés, (I) des nanocomposites
intercalés, de sorte que l'insertion des chaines polymeres dans la structure silicatée se fait de
maniere cristallographique réguliére (1) des nanocomposites exfoliés, dans lesquels les
différentes couches de silicate sont dispersées dans la matrice polymére. La synthése de
nanocomposites peut étre réalisée par différentes méthodes telles que la polymérisation in situ
[20], le mélange de solutions de polymeéres et d'autres méthodes [21].

Dans cette partie, nous avons procédé a une étude comparative entre deux méthodes de
préparations : la polymérisation in-situ du GMA et l'incorporation du polymere dissous a

I'aide d'ultrasons en utilisant deux types d'argiles organophiles.

IV.1. Incorporation du Poly(GMA) dans la Maghnite-organophile par

ultrasons

Pour commencer, nous avons effectué une polymérisation radicalaire du GMA en
utilisant I'acétonitrile comme solvant et le peroxyde de benzoyle (2% en poids) comme
catalyseur. Le mélange a été place pendant 24 heures a une température de 85-90°C avec une
agitation de 400 rpm. Le poly (GMA) formé est précipité dans de I'éthanol froid puis filtré et
séché sous vide, le rendement de la réaction est de 85%. Différents pourcentages massique
d'argile organophile ont été dispersés dans l'acétonitrile, puis 1 g de poly (GMA) dissous dans

le méme solvant a été ajouté au mélange, et soumis a des ultrasons. Le choix du temps

90



CHAPITRE IV Synthése de nanocomposites poly(GMA)/Maghnite Organophile

d’irradiation adéquat découle d’une optimisation (voir la figure 5). Les nanocomposites ont
été récupérés, lavés a I'eau distillée puis séchés sous vide. Les échantillons obtenus ont été

nommes Nano-So selon la méthode ultrasonore utilisée (tableau 1).

Tableau 1: Conditions expérimentales pour la préparation de nanocomposites poly (GMA)

/maghnite-orgranophile par ultrasons.

Matériaux ~PGMA  Temps Solvant Maghnite- Fréquence Amplitude
organophile

Nano-Sol 19 3h 30 ml Mag-CT,(;\+ 1CEC 20 KHZ 40%

Nano-So2 19 3h 30 ml Mag-C'IB:,oA?+ 1CEC 20 KHZ 40%

Nano-So3 19 3h 30 ml Mag-C'IEé,o:?+ 1CEC 20 KHZ 40%

Nano-So4 19 3h 30 ml Mag-C'I7',§)+ 2CEC 20 KHZ 40%

Nano-So5 19 3h 30 ml Mag-C'??* 2CEC 20 KHZ 40%

Nano-So6 19 3h 30 ml Mag-C'Is',og?+ 2CEC 20 KHZ 40%

Nano-So7 19 3h 30 ml Mag-TI73£+1CEC 20 KHZ 40%
0,

Nano-So8 19 3h 30 ml Mag-Tgﬁi*lCEC 20 KHZ 40%
0,

Nano-So9 19 3h 30 ml Mag-TIgﬁz*lCEC 20 KHZ 40%

7%

IV.2. Polymérisation In-situ du GMA

Dans un ballon rodé, 1 g de GMA (7 mmol) a été dissous dans de l'acétonitrile, puis
différents pourcentages d'argile organophile (3, 5 et 7%) ont été ajoutés au mélange. Apres
agitation pendant quelques minutes pour permettre au monomere de pénétrer dans les galeries
d’argiles, un initiateur de polymeérisation radicalaire le peroxyde de benzoyle a été ajouté 2%
(0,24 mmol) au mélange avec une agitation de 400 rpm pendant 24 h (voir le mécanisme de
réaction dans le schéma 1) a une température de 85-90°C. Chaque nanocomposite obtenu a la
fin de la réaction, a été précipité dans 100 ml d'éthanol froid, puis filtré et séché sous vide
(Les conditions opératoires sont indiquées dans le tableau 2). Les étapes de modifications de
l'argile jusqu'a I'obtention de nanocomposites poly (GMA) / argile sont présentées dans le

schéma 2.
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Tableau 2: Conditions expérimentales pour la préparation de nanocomposites poly(GMA)/

Matériaux GMA  Temps Solvant
Nano-Inl 19 24 h 10 ml
Nano-1n2 19 24 h 10 ml
Nano-In3 19 24 h 10 ml
Nano-In4 19 24 h 10 ml
Nano-In5 19 24 h 10 ml
Nano-In6 19 24 h 10 ml
Nano-In7 19 24 h 10 ml
Nano-In8 19 24 h 10 ml
Nano-1n9 19 24 h 10 ml
Maghnite-Organophile GLEA —-‘EP

> )=

=

Tension actif

CTAB / TBAHS

Maghnite-
organophile
Mag-CTA" 1CEC
3%
Mag-CTA" 1CEC
5%
Mag-CTA" 1CEC
7%
Mag-CTA" 2CEC
3%
Mag-CTA" 2CEC
5%
Mag-CTA" 2CEC
7%
Mag-TBA*1CEC
3%
Mag-TBA*1CEC
5%
Mag-TBA'1CEC
7%

Peroxyde de henzovle

o

24 h, 85°C

o )
I"I_"'

Polymérisation In-situ

maghnite-organophile par polymérisation in-situ.

Catalyseur

PB 2%

PB 2%

PB 2%

PB 2%

PB 2%

PB 2%

PB 2%

PB 2%

PB 2%

Rendements

80%

78%

70%

40%

30%

10%

83%

80%

75%

Nanocomposite

Poly(GMA)/Maghnite

Schéma 1 : Polymérisation radicalaire du GMA catalysée par le peroxyde de benzoyle
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Maghnite brute
Traitement Traitement
acide L__——_ patHD
- par I,
Activation = ———__  Traitement par

sodique : H,0,

TBAHS ™ Traitement organophiledela ™ CTAB
Maghnite-Na* par ultrasons

ek idioimiest || bk i

Nanocomposites
Poly(GMA)/Maghnite

Schéma 2 : lllustration schématique des différentes étapes pour la préparation de

nanocomposite poly (GMA)/Maghnite-organophile.
V. Caractérisation des nanocomposites obtenus

V.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les séries de nanocomposites obtenues par polymérisation in situ de GMA ou par
mélange de poly (GMA) dissous assisté par ultrasons sont présentées sur les figures 2,3 et 4.
Le poly (GMA) présente des pics larges a 20 = 18,62 et 30,15 ° confirmant sa nature
amorphe [22-24]. Ces pics ont également été observés dans les nanocomposites avec
I'apparition de pics supplémentaires caractéristiques de la Maghnite-organophile, ce qui
confirme sa bonne dispersion dans la matrice polymérique. Tous les nanocomposites préparés
par Mag-CTA" (1CEC) ont montré un pic autour de 20 = 2,9-2,49 ° correspondant

respectivement aux distances entre les couches dgo; = 30,4-35,4 A
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La distance entre les couches de ces nanocomposites a augmenté de presque deux fois
par rapport & la Mag-CTA" (1CEC), qui avait une dgo; = 18,1 A. Ce résultat nous confirme
I’intercalation du poly (GMA) dans la Mag-CTA" (1CEC).

L'utilisation d'ultrasons a montré que les nanocomposites préparés ont été obtenus
dans un temps de réaction court en ayant presque les mémes propriétés structurelles que ceux
obtenus par polymeérisation in situ. Comme le montre la figure 5, le nanocomposite Nano-So7
a présenté une structure intercalée lorsque les temps de réaction étaient compris, entre 1h et

2h, alors qu'a partir de 3h, une structure exfoliée a été obtenue.

La préparation des nanocomposites par la Mag-CTA" (2CEC) a montré le déplacement
du pic basal doo; a des faibles angles entre 20 =~ 2,6-2,5 °, les distances entre les couches étant
respectivement de 33,9 & 35,3 A, confirmant ainsi leurs formes intercalées (voir figure 3). A
I'exception des nanocomposites préparés avec 5% et 7% de Mag-CTA® (2CEC) par
polymérisation in situ de GMA qui ont montré une exfoliation partielle de I'argile avec des
rendements plus faibles (voir tableau 2).

Les meilleurs rendements ont été obtenus uniquement par Mag-CTA" (1CEC) et Mag-
TBA" (1CEC) ce qui suggére une bonne diffusion du GMA dans les galeries d'argile (voir
tableau 2). A fortes concentrations en surfactant (cas de Mag-CTA* (2CEC)) des rendements
plus faibles ont été obtenus en raison de la fermeture des galeries d’argile conduisant par la
suite & des voies de diffusion tortueuses. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans
la littérature [25].

Des résultats intéressants ont été obtenus par Mag-TBA" (1CEC) en utilisant les deux
méthodes de synthese dans lesquelles des formes d'exfoliation partielle ou totale ont été
observés (voir figure 4). Ce comportement est fortement lié a la courte chaine du tensioactif
TBA" qui conduit & une grande diffusion du poly (GMA) ou du GMA dans les galeries
dargile.
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Figure 2 : Diffractogrammes des différents nanocomposites préparées par la Maghnite-CTA"
(1 CEC)
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Figure 3 : Diffractogrammes des différents nanocomposites préparées par la Maghnite-CTA"

(2 CEC)
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Figure 4 : Diffractogrammes des différents nanocomposites préparées par la Maghnite-TBA*

(1 CEC)
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Intensité (au)

10 20 30 40
26 (°)
1h 2h 3h

Figure 5 : Diffractogrammes d’optimisation du temps d’ultrasonification « Nano-So7 »

V.2. Caractérisation par IRTF

Les spectres infrarouges des nanocomposites préparés par les différentes argiles
organo-modifiées en utilisant les deux méthodes de préparation sont présentés a la figure 6,7
et 8. Ces spectres infrarouges montrent que le poly (GMA) et les nanocomposites présentent
presque les mémes bandes de vibration qui se chevauchent avec les bandes de vibration de
I'argile organo-modifiée. En effet, la bande d'absorption & 1264 cm™ est affectée a I'étirement

des liaisons cycliques du groupe époxy.

La bande d'absorption & 843 cm™ est attribuée aux vibrations asymétriques des cycles
époxy [26-29]. Cette bande est décalée de 843 & 835 cm™, suggérant plusieurs interactions
entre poly (GMA) et I’argile organophile. Les bandes d'absorption & 1724 et 1393 cm™

correspondent respectivement aux vibrations d'étirement C=0 et C-O du groupe ester [29,30].
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La bande de vibration C-H symétrique et asymétrique des groupements méthyle et
méthyléne est observée & 2999 et 2935 cm™ [29]. La bande & 3420 cm™, correspondant aux

bandes de vibration des molécules d'eau physisorbées par le poly (GMA).

Transmittance (a.u)

4000 3500 3000 2500 2000 15'001' 1000 500
Wavenumber (cm ™)

Mag-CTA"(1CEC) poly(GMA) Nano-Inl Nano-Sol
Nano-In2 Nano-So?2 Nano-In3 Nano-So2

Figure 6 : Spectres IRTF des différents nanocomposites préparées par la Maghnite-CTA"
(1 CEC)
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Figure 7 : Spectres IRTF des différents nanocomposites préparées par la Maghnite-CTA"
(2 CEC)
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Figure 8 : Spectres IRTF des différents nanocomposites préparées par la Maghnite-TBA"
(1 CEC)
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V.3. Caractérisation par microscope électronique a Balayage

La figure 9 montre les images MEB de différents nanocomposites poly (GMA) / organo-argile
obtenus par ultrasons. Les images montrent la présence de différentes morphologies avec des

proportions diverses.

La nature de l'argile organique modifiée joue un role trés important dans leur dispersion dans
la matrice polymére poly (GMA). Les nanocomposites obtenus par la Mag-CTA" 1 ou 2 CEC
(cas de Nano-Sol et Nano-So4) ont montré une dispersion partielle due a la présence de
particules nanométriques de poly (GMA) (particules sphériques) et de feuillets d'argile.

Cependant, les nanocomposites obtenus par Mag-TBA" (1CEC) ont montré des particules
poreuses et homogeénes, leurs morphologies différent selon le pourcentage d'argile utilisé. La
bonne dispersion est probablement due a I'exfoliation de I'argile par le poly (GMA).

Le nanocomposite Nano-So9 a présenté une morphologie poreuse différente de celle des
autres échantillons, ce qui est probablement di a la forte implosion des bulles de cavitation

conduisant ultérieurement a une structure poreuse.

Concernant les images MEB de nanocomposites obtenues par polymeérisation in-situ du GMA
dans les galeries d'argiles organo-modifiées, qui sont présentées sur la figure 10. Les images
apparaissent comme étant différentes de celles obtenues par ultrasons. L'hétérogénéité de la
forme peut s'expliquer par la dispersion hétérogéne des feuillets d’argile dans la matrice
polymérique Poly (GMA). Tous les nanocomposites obtenus par les deux méthodes montrent
des particules sphériques de différentes tailles confirmant ainsi la formation de poly (GMA)

non substitué.
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Figure 9 : images MEB de quelques nanocomposites obtenues par le mélange en solution du

Poly (GMA) a I’aide des ultrasons.

103



CHAPITRE IV Synthese de nanocomposites poly(GMA)/Maghnite Organophile

Nano-In8

\

X 10,000

Figure 10 : Images MEB de quelgues nanocomposites obtenues par polymerisation in-situ

du GMA
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V.4. Caractérisation par microscope électronique a Transmission

La microscopie électronique a transmission a été utilisee pour déterminer la
dispersion de l'argile organophile dans le poly (GMA) et aussi pour confirmer les résultats

obtenus par I'analyse DRX.

Les nanocomposites obtenus par ultrasons sont illustrés dans la figure 11. Le nanocomposite
(Nano-So4) préparé par la Mag-CTA" (1CEC) a montré une structure intercalée de l'argile
modifiée. Cependant, les séries de nanocomposites (3, 5 et 7%) préparés par la Mag-TBA"
(1CEC) ont montré une structure exfoliée partielle ou totale. Ces résultats sont en accord avec
la DRX. Ceci explique également I'effet bénéfique des ultrasons sur la dispersion du nano-

renfort dans la matrice polymeérique.

Les images a MET des différents nanocomposites obtenus par polymérisation in-situ de GMA
dans les galeries de I'argile modifiée sont présentées dans la figure 12. Les nanocomposites
Nano-Inl et Nano-In4 ont présenté une structure intercalée de l'argile modifiée. Cependant,
les nanocomposites (Nano-In 7-8) ont montré une structure partiellement exfoliée. L'existence
de régions d'argile intercalées ou d'une exfoliation partielle est probablement due a la
limitation de la diffusion du GMA dans les couches d'argile organophile résultant d’une

viscosité plus élevée aux stades de la polymérisation.
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Nano-So7

Nano-So9

Figure 11 : images MET de quelques nanocomposites obtenues par le mélange en solution

du Poly (GMA) a I’aide des ultrasons.
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Nano-Inl Nano-Iné

Nano-In7 qk'ﬁ Nano-In8

Figure 12 : Images MET de quelques nanocomposites obtenues par polymérisation in-situ
du GMA
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V.5. Caractérisation par ATG

Les courbes ATG de poly (GMA) et des nanocomposites obtenues sont représentées
sur la figure 13. Selon les courbes ATG, le poly (GMA) et ses nanocomposites présentent
plusieurs paliers de dégradation, le premier étant compris entre 40 et 200 ° C qui correspond a

une perte de molécule d’eau liée et inter-liée (dans I’espace interfoliaire).

Dans cette plage de température, environ =~ 1-5% de perte de masse a été enregistré,
confirmant le caractére hydrophobe du poly (GMA) et des argiles modifiés. Ces résultats sont
en accord avec ceux obtenus par spectroscopie infrarouge.

A des températures comprises entre 240-500 °C, plusieurs pertes de masse ont été
enregistrées, principalement dues a la degradation du poly (GMA). Les pertes de masse

enregistrées dans cette plage de température varient entre 78 et 90%.

Généralement, les produits formés lors de la dégradation du poly (GMA) sont des monomeres
(produit principal) dus a la réaction de dépolymérisation ainsi que les sous-produits issus de la
décomposition des esters tels que 1’acroléine, alcool allylique, glycidol, dioxyde de carbone,
isobutene, [48]. Il est clairement indiqué que l'ajout de certains pourcentages d'argiles
modifiées a amélioré la stabilité thermique du poly (GMA). En effet, le poly (GMA) pur est
stable a une température de 240 ° C, tandis que la meilleure stabilité pour les nanocomposites

a été enregistrée a 275 ° C et 284 ° C respectivement pour le Nano-So8 et le Nano-Inl.

Ces résultats montrent clairement que la stabilité thermique des nanocomposites obtenus est
liée a la teneur et la nature de I’argile, a la méthode utilisée pour la préparation des
nanocomposites et a I'état d'existence de l'argile dans la matrice polymeére (intercalation ou

exfoliation).
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Figure 13 Analyse thermogravimétrique comparative entre le Poly(GMA) et quelques

nanocomposites obtenues sous flux d'azote
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Synthése de nanocomposites poly(GMA)/Maghnite Organophile

V1. Conclusion

Le présent chapitre porte sur la mise en ceuvre de nanocomposites « poly (méthacrylate de

glycidyle)/Maghnite-Organophile » par deux méthodes: La polymérisation In-situ et

I’intercalation du polymeére dissous assisté par les ondes ultrasons.

Les nanocomposites préparés ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyse
tel que : la diffraction des rayons X (DRX), la spectrométrie infrarouge a transformer
de fourrier (IRTF), la microscopie électronique a balayage (MEB), la microscopie

¢lectronique a transmission (MET) et I’analyse thermogravimétrique (ATG).

La caractérisation par DRX, MEB et MET des nanocomposites obtenus par les deux
méthodes a montré différentes morphologies et différentes structures dans lesquelles

les formes exfoliées et intercalées ont été observées.

L’analyse thermogravimétrique a montré que 1’ajout d’un certain pourcentage d’argile
organophile améliore les proprietés thermiques du polymere (PGMA). En effet on
observe une amélioration de la température de dégradation allant jusqu’a 35 °C pour
le nano-So8 et de 44 °C pour le nano-In1.

L’étude a montré 1’utilit¢ de I’application des ultrasons dans la préparation de
nanocomposites « poly(GMA)/Maghnite ». En outre, les résultats obtenus en termes
de temps de réaction, de dispersion des charges et de rendement se sont avérés

meilleurs que ceux obtenus par polymérisation In-situ.
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Le travail de cette thése a porté sur I’utilisation d’une argile locale, appelée
Maghnite, de type montmorillonite, dans un premier temps, sous la forme, par H" et Zn™",
comme éco-catalyseur dans la polymérisation cationique par ouverture de cycle, en masse et a
la température ambiante, du GMA pour former des macromonomeéres fonctionnalisés photo-
réticulables et, dans un second temps, comme nanocharges dans la préparation de

nanocomposites polyGMA/Maghnite.

Les profils DRX confirment I’activation de la Maghnite-H, la Maghnite-Zn et les
différentes intercalations des tensioactifs TBA" et CTA" dans les galeries d'argile. L analyse
spectroscopie infrarouge IRTF révele la présence des bandes de vibration C-H aliphatiques et
C-N confirmant ainsi la présence de surfactants dans les galeries d'argile. Les isothermes
d'adsorption/désorption d'azote ont montré une structure microporeuse d'argile traitée par
CTAB (Mag-CTA" 1 et 2 CEC), tandis que pour celle traitée par TBAHS, la porosité (micro,
méso et macroporeux) est différente. Les images MET montrent la bonne dispersion du

tensioactif dans la structure argileuse sous forme intercalée.

La polymérisation du GMA par ouverture de cycle a été effectué en présence de
deux catalyseur vert la « Maghnite-H » et la « Maghnite-Zn », cette derniere présente une
meilleure activité catalytique, on observe un rendement supérieur a celui obtenu en présence
de la Maghnite-H. Les différents macromonomeres ont été préparéssoit par polymérisation
cationique par ouverture de cycle du GMA tout seul, soit en présence de 1’anhydride acétique
et I’anhydride méthacrylique, catalysée par la Maghnite-H. Les macromonomeres obtenus
ont été caractérisé par RMN'H et IRTF. Cette étude a montré qu’il était possible de préparer
de tels macromonomeéres en respectant quelques principes de la chimie verte tels que la
conception de synthéses moins dangereuses grace a I’utilisation de conditions douces, sans

solvants et I’utilisation d’un catalyseur vert non toxique issu de ressources renouvelables.

L’utilisation des nanocharges préparées dans la synthése de nanocomposites sous

ultrasons a montre de bons résultats non seulement sur la qualité des rendements obtenus mais
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aussi sur leurs propriétés thermiques qui ont été améliorées par rapport a ceux du poly(GMA)
pure. Lors de l'utilisation de I’argile modifiée par le CTA", les nanocomposites obtenus
présentent une forme intercalée. Alors que des formes totalement ou partiellement exfoliées
ont été obtenues en utilisant la Maghnite-TBA" (1CEC) comme nanocharge. Les images MEB
et MET ont montré une bonne dispersion des argiles organo-modifiées dans la matrice

polymere par rapport a celles obtenues par polymeérisation in situ.

Les nanocomposites résultant de la polymérisation in situ de GMA ont montré une
bonne stabilité thermique par rapport a ceux obtenus par un mélange en solution de poly
(GMA). La concentration et la nature du surfactant utilisé influencent de maniére significative
sur les rendements du nanocomposite. Les meilleurs rendements ont été obtenus par des
argiles organiques modifiées a de faibles concentrations du surfactant (1 CEC), ce qui suggere

une diffusion significative du monomere dans les galeries d’argile organophile.
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I- Matériels et méthodes

I-1-Localisation du gisement de la Maghnite :

Partie Expérimentale

Le gisement de la Maghnite se situ dans la région de Hammam Boughrarra (figure 1)

a Maghnia wilaya de Tlemcen, Algérie. L’argile nous été fournie a 1’état brute par

I’entreprise national des produits miniers non ferreux (Bental).

Honaine Souk El "
[ N22 |
S Khemis
waaozdl g [wios E ol A
w104
El Fehoul
Ghazaouet Jgal
wlgjall Bordj Arima
oy E CH
Tounane Tient 05 [ N98 | [N35 Ain Youcef
Souahlia «uls LG (s
‘leta whgs Fellacucene
3 Nedroma
S5 R g Mo No8 |
= wn Zenata
& .z_‘l_,)
» [ = T
w109 Hennaya
135 L
=1 Souani
|
R HanWham AT |
‘ Boughrara was Tlemcen
| 5 gJ|)_;_;J pl_n_’ ULA.A.L.OJJ
Drar & '
g [N7A Maghnia 3
auen
\ El Bettim Sabra
[ padal %
0 ‘~7~~.,lgl K Lt ' Parc national
Zouj.Begha
T e Bouhlou de Tlemcen
O I
>G5 g
| Nos |
Jouadra P
". Beni Bahdel Ain Ghoraba

Figure 1 : Localisation du gisement de la Maghnite

I-2- Purification et activation de la Maghnite :
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La purification de la Maghnite a été effectuée au laboratoire de chimie des polymeéres

(LCP) université Oran 1 A.B selon le protocole suivant :

e Lavage et mise en suspension :

Plusieurs lavages ont été entamés qui ont pour but de purifier la Maghnite naturelle

afin d’obtenir une Maghnite brute. A commencer par un lavage a 1’eau distillé (3% en

poids) a plusieurs reprises pour éliminer les matiéres solubles dans I’eau. S’en suit un

lavage avec un acide dilué¢ (0.IN HCIl) qui a pour but d’éliminer les carbonates

contenus dans la Maghnite. Un dernier lavage a 1’aide d’une solution a 30% de H,0,

our éliminer les matiéres organiques présentes dans ’argile. La Maghnite est mise
g
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en suspension (figure 2) pour récupérer la partie surnageante par siphonage, qui

correspond a un taux élever de Montmorillonite (figure 3).

B

Figure 3 : Partie surnageante de la Maghnite Brute.
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e Homoionisation de la Maghnite brute :
La partie surnageante a été traitée par une solution de NaCl a une concertation (1N),
dans le but d’aboutir a une activation sodique de la Maghnite brute (figure 4).
L’activation s’est faite par deux meéthodes : agitation classique pendant 24 h a
température ambiante et par activation ultrasonique a 1’aide d’un réacteur ultrasons
pendant 1 h. A la fin du traitement, la Maghnite-Na est lavée plusieurs fois a ’eau
distillé jusqu'a I’obtention d’un test négatif avec le Nitrate d” Argent (AgNO3). De
plus I’analyse par Fluorescence des Rayons X (FRX), montre un rapport SiO,/Al,03
supérieur a 2 confirmant une structure TOT, et aprés homonisation une augmentation

significative dans la teneur en soduim (tableau I).

-

e ———r ———
Figure 4 : Image de la Maghnite Brute et de la Maghnite-Na.

Tableau | : Composition chimique de la Maghnite brute et sodique déterminée par FRX.

SlOz A|203 Fe,O; |CaO MgO K,O | Na,O T|Oz SlOZIAIZOS
Maghnite brute | 61,21 |15,01 | 3,87 (1,44 |3,46 | 124 | 1,71 0,16 4,078
Maghnite
Homolonisee 15990 115,09 | 3,32 (0,12 2,16 | 1,19 |3,03 | 0,20 3,97
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L’argile homoionisée (figure 5) va servir par la suite dans la préparation de catalyseurs
(Maghnite-H et Maghnite-Zn) ; et aussi dans la préparation de nano-renfort (Maghnite-CTA
et Maghnite-TBA).

Figure 4 : Image de la Maghnite homoionisée

e Préparation de catalyseurs Maghnite-H et Maghnite-Zn :
Deux catalyseurs hétérogenes ont été préparés a partir de la Maghnite-Na dans deux
ballons différents de 1 L avec 20 g d’argile, en utilisant le H,S0,4 et le ZnCl, avec une
concentration de 0.5 N pendant 24 heures a température ambiante. Les catalyseurs
sont lavés plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu’a I’obtention d’un test négatif avec le

Nitrate d” Argent (AgNO3).

e Préparation de Nanorenforts verts Maghnite-CTA et Maghnite-TBA :
Deux tensioactifs ont été choisis le « CTAB» et le « TBAHS » a différentes
concentrations (1 CEC et 2 CEC) (Tableau Il), par les deux méthodes : agitation
classique a Température ambiante pendant 24 h et par ultrasons pendant 1 h. Les
argiles organophiles (figure 5) plusieurs fois a I’eau distillée jusqu'a 1’obtention d’un
test négatif avec le Nitrates d’Argent (AgNO3).



Partie Expérimentale

Figure 5 : Image d’une argile organophilique

Les Calculs des concentrations ont été faits selon le tableau suivant :

Tableau Il : Calculs des concentrations des Tensioactifs CTAB et TBAHS.

Masse du tensioactif = CECmaghnite*MT.A*Massemagnnite

Solution Tensioactif Maghnite-Na Concentration
1L CTAB (3,299) 109
1L TBAHS (3,050) 109 1 CEC
1L CTAB (6,579) 109
1L TBAHS (3,119) 10 g 2 CEC

CECMaghnmEQO meq/lOOg, MCTAB:365:45 g/mOI, MTBAHS:339y24 g/mOl

|-3- Purification des macromonomeres:

A la fin des différentes réactions de synthése des macromonomeres, le brut réactionnel
est dissous dans le CH,Cl, (le catalyseur est récupéré par simple filtration). Le GMA n’ayant
pas réagi est éliminé sur une colonne de silice en utilisant le CH,Cl»/(C,Hs),0 (50 :50 V/V)

comme éluent.
I-4- Synthéses sous ultrasons:

Le réacteur utilisé pour la préparation des argiles organophiliques et des-nanocomposites est

constitué d'un récipient en verre a double enveloppe muni d'n cornet a ultrasons (diamétre
| P

B
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13,6 mm en alliage de titane Ti-6Al-4V non remplagable) équipé d'un générateur sonic VC-
750 Vibra-Cell. Les conditions de traitement sont définies a la fréquence de 20 kHz et la

puissance de sortie nominale de 117 V, 750 W (figure 6).

Figure 6 : Générateur sonic VC-750 Vibra-Cell

Laboratoire de Chimie des Polymeres Université Oran 1 A.B.

I1- Techniques d’analyses :

e Diffraction des Rayons X (DRX)

L’appareil utilisé¢ est un diffractométre Bruker AXS D8 Advance (Rayonnement Cu-
Ka) équipé d'un détecteur Bruker Lynx Eye a localisation linéaire comportant 192 bandes de
silicium (équivalent a 192 détecteurs rectilignes). L'utilisation de ce type de détecteur permet
une acquisition simultanée sur 4° et permet donc une acquisition rapide des diagrammes avec
la radiation Kal du Cuivre (1,54056 A) sélectionné par un monochromateur. Les échantillons

ont été scannés a une vitesse de 0,02°/seconde a la température de salle (figure 7).
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Figure 7 : Diffractométre de rayons X, Bruker AXS D8 Advance

Laboratoire de Chimie des Polymeres Université Oran 1 A.B.

e Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres Infrarouges a Transformée de Fourier (IRTF) ont été réalisées, a l'aide
d'un spectromeétre Infrarouge Bruker Alpha a transformée de Fourier, muni d’un module ATR
diamant et piloté par ordinateur pour une gamme d’absorbance comprises entre 360 — 4000

cm™ avec une résolution de 2 cm™. Les nombres d'ondes sont exprimés en cm™ (figure 8).

Figure 8 : Spectrometre Infrarouge a Transformée de Fourier

Laboratoire de Chimie des Polymeéres Université Oran 1 A.B.
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e Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La morphologie de surface des matériaux préparés a été observee par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) « JEOL 7001F, FEG-SEM ». Détecteur EDS et détecteur
EBSD pour éléments Iégers Oxford (figure 9).

Figure 9 : Microscope Electronique a Balayage (MEB) « JEOL 7001F, FEG-SEM ».

Institut technique supérieur de Lisbonne, Portugal.

e Microscope Electronique a Transmission (MET)

Les micrographies électroniques a transmission (MET) ont été effectuées sur un
Hitachi 8100 (figure 10).
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Figure 10 : Microscope Electronique & Transmission (MET) Hitachi 8100

Institut technique supérieur de Lisbonne, Portugal.

e Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les spectres de la Résonance Magnétique Nucléaire |du proton (RMN *H) ont été faits
sur un appareil Bruker 400MHZ (figure 11)

Figure 11 : Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 400 MHz
Centre de Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico-Chimiques (CRAPC).
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e Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Les propriétés thermiques ont été déterminées par analyse thermogravimétrique
(ATG) en utilisant un PerkinEImer STA 6000 sous air et azote dans une plage de températures
allant de 20 a 500 ° C avec une vitesse de chauffage de 10 ° C / min (figure 12).

Figure 12 : Dispositif d’analyse thermogravimétrique (ATG) PerkinElmer STA 6000
Institut polytechnique de Leiria CDRSP, Portugal.

e Propriétés texturales et Caractérisation par la BET

Les Propriétés texturales des argiles modifiées ont été mesurées par
adsorption/désorption d’azote a 77 K dans un instrument volumétrique TriStar 3000 V6.04A.
Les matériaux obtenus ont été dégazés a 353 K avant la mesure d’adsorption jusqu’a atteindre

un vide statique de 3*10° Torr (figure 13).

Figure 13 : Appareil BET TriStar 3000.

Université de Paris-Sorbonne

127



Accepted Manuscript
Structural, morphological and thermal properties of nanocomposites
poly(GMA)/clay prepared by ultrasound and in-situ polymerization SONOCHEMISTRY

Zakaria Cherifi, Bouhadjar Boukoussa, Aniss Zaoui, Mohammed Belbachir,
Rachid Meghabar

PII: S1350-4177(18)30437-1

DOI: https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2018.05.027
Reference: ULTSON 4185

To appear in: Ultrasonics Sonochemistry

Received Date: 16 March 2018

Revised Date: 15 May 2018

Accepted Date: 22 May 2018

Please cite this article as: Z. Cherifi, B. Boukoussa, A. Zaoui, M. Belbachir, R. Meghabar, Structural, morphological
and thermal properties of nanocomposites poly(GMA)/clay prepared by ultrasound and in-situ polymerization,
Ultrasonics Sonochemistry (2018), doi: https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2018.05.027

This is a PDF file of an unedited manuscript that has been accepted for publication. As a service to our customers
we are providing this early version of the manuscript. The manuscript will undergo copyediting, typesetting, and
review of the resulting proof before it is published in its final form. Please note that during the production process
errors may be discovered which could affect the content, and all legal disclaimers that apply to the journal pertain.


https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2018.05.027
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2018.05.027

Abstract:

This work treats the preparation, the characterization and the use of an Algerian clay called
"Maghnite”, which at first was homoionized then activated with two acids "H,SO," and "ZnCl,".
Activated Maghnite was used as a catalyst in the ring opening polymerization of glycidyl methacrylate
"GMA" in the presence of acetic and methacrylic anhydride. The second step involves the
modification of Maghnite-Na by an ultrasound-assisted method, using different concentrations of
CTAB and TBAHS. The resulting clays were subsequently used as green nanofillers in the preparation
of nanocomposites poly (GMA)/Orgnaophilic clay, by two methods. The first one by ultrasound, and
the second by in-situ polymerization. X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), proton nuclear magnetic resonance (H* NMR), nitrogen sorption at 77 K (BET),
scanning and transmission electron microscopy (SEM, TEM) and thermogravimetric analysis (TGA)
were used to evaluate their structural, morphological and thermal properties of the prepared materials.

Résumé :

Ce travail porte sur la préparation, la caractérisation et I’utilisation d’une argile algérienne prénomée
«Maghnite», qui dans un premier temps a été homoionisée puis activé avec deux acides « H,SO, » et
«ZnCl,». La Maghnite activé a été utilisée comme catalyseur dans la polymérisation par ouverture du
cycle du méthacrylate de glycidyle « GMA » en présence d’anhydride acétique et méthacrylique. La
seconde étape, traite la modification de la Maghnite-Na par une méthode assistée par ultrasons, en
utilisant différentes concentrations de CTAB et de TBAHS. Les argiles ainsi obtenues ont par la suite
été utilisées en tant que nano-renforts verts pour la préparation de nanocomposites poly(GMA)/argile
orgnaophile par deux méthodes. La premiére par ultrasons, et la deuxiéme par polymérisation In-situ.

La diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la

résonance magnétique nucléaire de proton (RMN'H), la sorption de l'azote a 77 K (BET), la

microscopie électronique a balayage et a transmission (MEB, MET) et I'analyse thermogravimétrique
(ATG) ont été utilisés afin d’évaluer les propriétés structurelles, morphologiques et thermiques des

matériaux préparés.
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