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Ces dernieres années, le poly (2-éthyl-2-oxazoline; Peox) a regu une grande
attention [1-10], en raison de sa biocompatibilité, de sa non-toxicité et de ses excellentes
propriétés physiques et chimiques [11-13]. Le peox est un polymere amorphe qui inhibe une
bonne solubilité dans I'eau et les solvants organiques avec une excellente stabilité thermique,
une fabrication facile a I'état fondu et une miscibilité élevée avec divers thermoplastiques
courants [12] .Les performances et la stabilité chimique de ce polymere sont supérieures
lorsque comparées a celles des polymeres couramment utilisés. éthyléne-glycol) [9,14]. En

particulier, Peox a a I'extrémité le groupe amide (-N-) reliant le squelette et sur I'extrémité de

la chaine latérale le groupement (-C = O) N
O%‘\/CHa

Le Peox est utilisé dans diverses applications telles que les applications biologiques,
et biomédicales, i.e. les médicaments, les protéines, les microparticules, les microsphéres ou
les microbilles, les capsules ou films couche par couche, les micelles [11, 6, 14,15].

La montmorillonite (Mt) est le matériau le plus utilisé pour I'argile smectite en raison
de sa permeabilité élevée, sa surface spécifique élevée, son comportement de gonflement, son
adsorption et sa capacité d'échange cationique élevée (CEC) [16]. Elle est utilisée dans
diverses applications telles que I'hydrogéologie, le génie civil, le génie pétrolier, sciences de
I'environnement et pour des applications biologiques et catalyse [17]. Cette argile est de type
alumino-silicate de type 2: 1 avec une structure cristalline présentant une alumine octaédrique
prise en sandwich entre deux couches tétraédriques de silice [17,18]. En raison de la
substitution isomorphe de Al*® par Si** dans la couche tétraédrique et de Mg*® par Al
dans la couche octaédrique, la charge négative sur la surface d'argile est compensée par des
cations échangeables tels que Na*, Ca*?, K* ... etc. [17].

L'intercalation de cations échangeables dans I'espace interfoliaire avec différentes
molécules organiques, en particulier des polymeres solubles, donne ce que I'on appelle les
nanocomposites polymere-argile. Ces matériaux présentent des propriétés mécaniques et
barrieres trés remarquablement améliorées, des stabilités thermiques et chimiques et
d'excellentes propriétés diélectriques [17,19, 20]. Les nanocomposites polymeére-argile sont
appliques dans de nombreuses applications telles que les biomatériaux, les fluides électro-
rhéologiques, les matériaux anti-corrosion, les fils moléculaires, les dispositifs

électrochimiques, I'industrie pharmaceutique et bien d'autres domaines [17, 21, 22].

-
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La présente etude rapporte sur I'effet de I'intercalation de poly (2-éthyl-2-oxasoline)
dans la montmorillonite sodique. En particulier, on étudie les propriétés physico-chimiques
de nanocomposite poly (2-éthyl-2-oxasoline)/ montmorillonite.

Ce manuscrit est structuré de la maniere suivante :

Le premier chapitre de ce travail est consacré a une étude bibliographique dans
laquelle nous donnons, dans la premiére partie de ce chapitre, des généralités sur les argiles,
ses structures, ses propriétés et ses différentes applications d’une fagon générale et la
montmorillonite en particulier. Dans la deuxieme partie, nous présentons des généralités sur
les matériaux nanocomposite a base d’argile et ces applications.

Le deuxieme chapitre rapport sur une généralité sur les polymeéres et en particulier le
poly (2-éthyl-2-oxasoline).

Le troisieme chapitre représente dans la premiére partie, les méthodes de préparations
de nos échantillons. Les différentes résultats obtenus a partir des différentes méthodes
d’analyses utilisés pour la caractérisation des échantillons i.e. ATG, DRX, IRTF, MEB sont
discutés dans la deuxiéme partie de ce chapitre.

Enfin, un réassemblage de tous les résultats est donné dans la conclusion générale.

g
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I.1 Les argiles

I-1.0rigine

Les minéraux argileux résultant de la destruction des roches, peuvent soit restés sur place,
soit étre transportés sur de longues distances. Les argiles sont issues d’une érosion naturelle,
effectuée pendant des milliers d’années. Les reliefs qui forment la surface de la terre sont
composés de différentes roches, pour certaines magmatiques (issues directement du magma)
pour d’autres, métamorphiques (seconde cristallisation de sédiments ou de roches
magmatiques). En fonction des roches meéres et du climat, les minéraux argileux résultant
sont différents. En climat froid : I'altération est faible, les minéraux argileux sont identiques
ou peu différents des minéraux de la roche (illite et chlorite), ils sont hérités de la roche
d’origine. En climat chaud et humide, I'hydrolyse est poussée, la kaolinite se forme en milieu
drainé et les smectites en milieu confiné [1].
I-1-2. Définition

Il 'y a souvent confusion dans la littérature entre argile et minéral argileux. De plus, par
souci de facilité, certains utilisent le mot argile pour parler des minéraux argileux. Parfois le
terme argile (ou minéral argileux) est cité sous des appellations qui ne déclinent pas au lecteur
de leur appartenance a cette grande famille, telles que boues, bentones , poreux, lamellaires. ..
L’origine du terme Argile vient du grec ARGILOS dont la racine ARGO signifie blanc et du
latin ARGILLA, couleur blanche des matériaux utilisés en céramique. Dans les ouvrages de
référence, il existe différentes propositions de définitions. Par exemple, Eslinger & Peaver
(1988) définissent les argiles comme un minéral qui domine dans la fraction fine inférieure a
2 microns des roches et des sols [2]. Par contre, Weaver (1989) regroupe tous les minéraux
argileux sans connotation de taille et propose pour éviter les confusions d’utiliser le terme de
« physil » [3]. Il y a plusieurs concepts pour définir les argiles, selon le producteur, selon
I’utilisateur et selon la discipline considérée de I’ingénieur et du chercheur. La définition des
argiles dépend de I’intérét qui est porté a une de ses catégories spécifiques (Talc, Kaolins,
Bentonites,etc...). Selon la JNCs “’The Joint Nomenclature committees of the Association
Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA) and the Clay Minerals Society (CMS)”’* [4].

L’argile est un matériau en occurrence naturel, composée principalement des particules
minérales tres fines, qui est généralement plastique en contact avec de 1’eau et qu’elle devient
dure apres deshydratation. Cette définition se base sur les termes “’plasticité et durcissement

des argiles’’. Généralement, Une argile nait majoritairement par altération des roches, puis

-
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est en perpétuelle évolution sur des temps a 1’échelle géologique, en passant d’un minéral
argileux a un autre et en changeant ses propriétés initiales en fonction de 1’environnement.

L’argile abondante a la surface de la terre est aussi présente dans certaines météorites [4-5].

I-2. Structure des argiles
A T’exception du groupe relativement peu important des argiles dites fibreuses, les

minéraux argileux sont constitués d’un empilement de feuillets de structure bien définie,
séparés par des intervalles désignés sous le nom d’espace interfoliaire [6-7-8] . Chaque
feuillet se présente comme une superposition de plans ioniques organisés suivant deux types
précis de couches: le type tétraedrique (Te) et le type octaédrique (Oc) [9-10].
L’association d’un  feuillet et d’un espace interfoliaire représente 1’unité structurale du
minéral phylliteux (Figure 1-1) [11]. Quatre ions principaux forment la structure des feuillets:
les ions Si** ; AI*®, 02 et OH". De plus, selon le type d’argile, d’autres ions sont également
rencontrés tels que: Fe**, Ca?*, Mg? [12]. Dans le feuillet, un ion silicium Si** s’insére dans
I’espace compris entre quatre ions O disposés autour de lui. Géométriquement, Si** occupe
le centre d’un tétraédre dont les quatre sommets seraient les centres des ions O ; le silicium
est dit en position tétraédrique. Electriqguement, les quatre charges positives de 1’ion silicium
sont neutralisées par quatre charges négatives appartenant aux quatre ions O® qui entourent
I’ion Si**. Il reste quatre charges négatives libres, compensées par les charges positives de
cations voisins. Un dispositif tétraédrique n’est en effet pas isolé, mais fait partic d’un
ensemble structural [12].

L’ion aluminium AI** se trouve dans le feuillet logé dans I’espace compris entre six
ions O ou OH", géométriquement, Al*® occupe le centre d’un octaédre dont les six sommets
seraient les centres des six ions O ou OH™ périphériques; 1’aluminium est dit en position
octaédrique. Electriquement, les trois charges positives de 1’ion aluminium sont neutralisées
par trois des charges négatives des anions de 1’octa¢dre ; pour utiliser complétement leurs
charges négatives, les ions O et OH™ compensent des charges positives appartenant soit & des
octaedres voisins soit, a des tétraedres voisins. Dans les feuillets, les dispositifs octaédriques
apparaissent disposeés les uns a coté des autres, constituant la couche octaedrique(Figure I-1).
La juxtaposition de couches tétraédriques et octaédriques forme le feuillet. Chaque feuillet est

séparé du suivant par un espace interfoliaire [12].

-
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o Oxygene
Tétraedre ~ Octaedre 0 Hydroxyle
O Aluminium/Magnésium

® Silicium

Chaine Tétra¢drique ~ Chaine Octaédrique

Figure I-1 : Schéma d’une couche octaédrique et d’une autre tétraédrique [13].

I-3.Classification des argiles

La classification est baseée sur des notions structurales : Le nombre de couches
octaédriques et tétraédriques. Il existe différentes classifications des argiles, La plus classique
est basée sur 1’épaisseur et la structure du feuillet, on distingue ainsi 3 groupes:
I-3-1.Les minéraux fibreux

Les minéraux fibreux qui sont des especes a pseudo feuillets, par exemples les
palygorskites (attapulgite) et les sépiolites.
I-3-2. Les argiles phylliteuses ou phyllosilicates

1-3-2-1.Minéraux de type TO

Le feuillet est formé par la juxtaposition d’une couche tétraédrique et une couche
octaédrique. Les cristallites des minéraux de type TO ont leurs feuillets successifs empilés de
telle sorte que le plan des atomes d’oxygéne d’un feuillet se trouve en face de celui des
groupements d’hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons  hydrogenes interfeuillets
stabilisent alors I’empilement (figure 1-2).Cet assemblage peut se faire pour différentes
positions des deux plans, ce qui entraine des déplacements relatifs des feuillets et détermine le

systeme cristallin du minéral [14]. L’ensemble des charges est reparti de telle sorte que le
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feuillet est électriquement neutre. La cohésion des feuillets est assurée par des ponts
hydrogenes. Dans ce sous-groupe d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites (la

kaolinite, la dickite et la nacrite ) et I’halloysite [15]. L’équidistance caractéristique est
enivrent 7.1A° [16].

Couche _ 0

tétraédrique | g sy 0¥y
S[O.‘ \ 3 o/ \ 2

Couche
octaednque
A0, (OH),

@ Aluminium g Silicium ¢ Oxygéne @ Hydroxyle

Figure I-2 : Structure cristallographique des argiles phyllosilicates de type TO [17].

I-3-2-2.Minéraux de type TOT

Ce type de minéraux résulte de la combinaison d’une couche octaédrique placé entre
deux couches tétraédrique (figure 1-3). Les minéraux présentant cette structure sont tres
nombreux, car les substitutions sont fréquentes aussi bien dans la couche tétraédrique que
dans la couche octaédrique, ce qui entraine la présence de déférents cations nécessaires a la
neutralisation électrique. La nature de ces cations et leur liaison plus ou moins intime avec le
feuillet qu’ils relient, multiplient les especes chimiques et modifient les propriétés
physicochimique des minéraux [14]. L’équidistance caractéristique varie de 9.4 a 15A° selon
le contenu de I’interfeuillet. A ce type correspond les groupes du talc, des smectites, des
vermiculites et des micas [16].




Substitution Si*— Ar Fe™ Substitution
A= Mg * Fe *

Mg~—Li

Couche tétraédrique TO,

Couche
octaédrique
MO, (OH), ' ?
e 3 ® ¢ ’
- \,,. o - ‘;.‘ ;.. .Cr
S <X &0 S O 1
Couche tétraédnque TO, be = . o

Cavité hexagonale

Cation interfoliaire hydraté

Figure 1-3 : Structure cristallographique des argiles phyllosilicates de type TOT [17].

I-3-2-3.Minéraux type TOTO

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec deux
couches tétraédriques. La charge du feuillet est compensé par une couche interfoliaire
d’octaédre contenant des atomes d’aluminium et/ou de magnesium (figure
[14]. L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14A°, a ce type correspond le groupe
du chlorite [16].
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Figure 1-4 : Représentation schématique de la structure de chlorite [18].

I-3-3. Minéraux interstratifiés

Les similitudes dimensionnelles, a micro échelle, des différentes argiles, permettent
I’inter stratification de plusieurs types de feuillets. Parmi les interstratifiés les plus fréquents,
citons : Illite-smictite, entre argiles T-O-T, mais aussi interstratifiés entre argiles T-O-T et
argiles T-O, tel que smectite-kaolinite. Ces interstratifiés peuvent présenter tous les degrés
d’ordre, entre distribution parfaitement réguliere et distribution totalement aléatoire des
différents types de feuillets [19]. Un minéral interstratifié régulier est formé de 1’empilement
régulier de feuillet de minéraux argileux élémentaires de nature différente, en proportion
variées. Dans ce cas I’empilement des différents types de feuillet se fait selon des sequences
répétitives (exemple :A-B-A-B-A-B). Un interstratifié est considéré comme irrégulier si
I’empilement des différents types de feuillets est aléatoire, c’est-a-dire si aucune séquence

répétitive ne se dessine (figure 1-5) [20].
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Figure 1-5 : Structure des minéraux interstratifiés [14].
I-4.Propriétés des argiles

Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la
structure en feuillet et la charge négative des particules. Pour définir une smectite de fagon
tres précise. Il faut passer au plusieurs points ou bien définir leurs propriétés comme : la
capacité d'échange cationique, la surface spécifique, la densité de charge spécifique, le
gonflement et le rdle du cation compensateur.
I1-4-1. Capacité d'échange cationique et adsorption

Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans
un état ou ils sont échangeables avec d'autres ions en solution. Dans les argiles, les cations
échangeables les plus communs sont par ordre décroissant: Ca®*, Mg?*, H', K*, NH," et Na*
[21].

Le nombre de sites d’échange disponibles sur une argile définit la quantité maximale
d’ions positifs susceptibles de participer au phénomene d’échange de cations. Elle est
exprimee en milliéquivalent gramme d’ions échangeables par 100g argile ( meq / 100
gramme).La somme de tous les cations susceptibles d'étre échangés est appelée capacité
d’échange cationique ou CEC [22] .

Il existe plusieurs méthodes pour mesurer la capacité des échanges cationiques; parmi
elles il y a une qui utilise la cobaltihéxamine. Cette méthode est baseée sur une mesure de
calorimétrie, elle est tres claire et facile en présence de spectroscopie UV-visible pour
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mesurer la concentration de la cobaltihéxamine avant et apres I'addition de montmorillonite
pour connaitre la quantité de la cobaltihéxamine qui disparait; donc il est possible de mesurer
la capacité d'échange cationique.

D’autres méthodes basées sur 1’introduction d’une quantité précise naturelle dans une
solution contenant un exces de cations, puis on réalise une analyse élémentaire, et enfin on
mesure I'évaluation de la quantité de cations échangés entre la montmorillonite et la solution.
Cette méthode se fait généralement avec NH,", ou Ba?*; le dosage est précis & l'aide de
microanalyse élémentaire; Les cations qui restent dans la montmorillonite définissent la
capacité d'échange cationique qui dépend de l'argile étudiee [23].

I-4-2. La surface spécifique

La surface spécifique est égale au rapport des volumes sur la surface des
phyllosilicates. Pour cette raison les méthodes les plus utilisées qui déterminent la surface
spécifique des phyllosilicates sont basées sur I'introduction progressive d'un réactif dans une
suspension aqueuse jusqu' a sa saturation. Pareillement, on mesure le volume qui est
additionné jusqu'a la saturation du phyllosilicate. Le réactif sélectif est nécessaire. Il peut se
développer depuis l'interaction spécifique avec le phyllosilicate étudié jusqu'a couvrir toute sa
surface. L'éthylene glycol est utilisé dans ce cas. Des liaisons hydrogénes sont développées
entre le réactif et les atomes d'oxygene de surface [24].

I-4-3. La densité de charge spécifique

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes, nous avons la densité de charge
spécifique qui est égale au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la surface
spécifiques de la particule argileuse.

L'augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression
de gonflement des matériaux argileux.

I-4-4. Gonflement
I-4-4-1.Propriétés de gonflement et le réle du cation compensateur

Le gonflement est une séparation des feuillets de montmorillonite jusqu'a I'équilibre
interfolliaire et sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre jusqu'a 100 A°, sous
pression atmosphérique pour certaines montmorillonites sodiques. Presque toute la surface
interfolliaire est occupée par les anions, donc les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractere hydrophilique. Ce qui est évident car il existe des
cations compensateurs dans les galeries interfolliaires. Cependant, Cette condition n'est pas
suffisante car ces propriétés de gonflement ne concernent que le greffage des cations

inorganiques dans les galeries, Ce qui n'est pas valable pour tous les phyllosilicates. Dans le

-
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cas des micas, la couche tétraédrique est localisée par un fort déficit de charges qui
constituent des liaisons trés fortes entre les ions compensateurs et les surfaces interfoliaires,
Ce qui provoque I'nydratation des cations. Dans les cas de Vermiculite di ou trioctaédrique, ils
sont de tres faibles forces déficitaires par rapport au mica, donc sa capacité de gonflement est
tres bonne en raison du changement des ions de compensateurs qui sont tres facile a changer.

Les substitutions octaédriques sont meilleures que les tétraédriques au gonflement, Car
l'interaction des feuilles qui changent les cations compensateurs est trés aisée. C’est pour
cette raison que nous pouvons dire que les montmorillonites sont les phyllosilicates ayant les
meilleures propriétés de gonflement [25].

Le gonflement de I'argile sera plus important lorsque les cations compensateurs seront
de petites tailles et faiblement chargés. Selon le type de cation compensateur suivant, on
classe le gonflement des feuillets en décroissant: Li*>Na*>Ca**>Fe**>K*. Le cas du
potassium est spécifique parce que cet ion posséde la dimension des cavités en surface du
feuillet et s'y retrouve piégé a cause de leur structure. Il devient donc moins hydratable et
difficilement échangeable. Un premier effet est le gonflement qui se fait par 1’organisation des
feuillets de montmorillonite qui développe la surface spécifique et permettent une forte
adsorption d’eau et leur flexibilité permet de créer des pores au sein des particules. Un
deuxieme effet consiste en une délamination par translation ou rotation sur le plan (x, y). Ces
deux effets permettent de créer des pores au sein des particules primaires. On distinguera donc
I’eau liée aux feuillets, par ’hydratation des cations ou par des liaisons hydrogénes avec les
atomes d’oxygene du cristal et de 1’eau libre contenue dans les pores aux différentes échelles
(eau interfoliaire, eau interparticulaire et eau interagrégat). Le gonflement d'une
montmorillonite peut étre séparé en deux groupes [25].

I-4-4-2. Le gonflement cristallin (interfoliaire)

Permet l'augmentation de la distance interfoliaire de 9,6 a 20 A. Ce gonflement est
appelé gonflement en présence d'eau vapeur car quand on séche la montmorillonite a 105 C°,
Le gonflement reste encore et sa distance est d’environ 12 Angstroms. Ce gonflement prouve
que l'existence de l'eau est liée a ses feuillets. L'étude de gonflement cristalline est liée a
I'énergie d'hydratation des cations compensateurs [25].

I-4-4-3.Le gonflement osmotique (libre)

Appelé aussi le gonflement macroscopique ou le gonflement libre. Macroscopique par
rapport a I'eau qui en prend une échelle macroscopique, Libre parce que I'eau est libre sur les
feuillets d'argile. 1l disparait facilement a la température presque de vaporisation de I'eau a

105C-. Il se produit donc lorsque I'énergie d'hydratation est suffisante pour franchir la barriere

.
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de potentiel due aux forces électrostatiques attractives entre les feuillets [25].
I-5. Intérét des argiles

De nos jours, 1’argile est utilisée :

Pour la fabrication de céramiques; pour prothéses dentaire ou o0sseuse ; en
agroalimentaire. On s’en sert pour purifier des huiles. L'industrie pétroliere utilise I'argile dans
la préparation des boues de forage, la décoloration des huiles, cires et paraffines, le traitement
catalytique des essences [26]

Des couches argileuses sont également retrouvées dans le stockage des déchets
radioactifs.

Des argiles gonflantes  seront  incorporées a  certains  types de
peintures pour éviter le coulage et le gouttage.

Les argiles sont présentes dans des matériaux composites comme par exemple les
plastiques (le plastique codte cher car provient du raffinage des hydrocarbures), cela
n’entraine aucune modification du comportement des matériaux plastiques. L’argile est
surtout utilisée pour son imperméabilité face aux liquides ainsi qu’aux gaz dans les
emballages alimentaires, les balles de tennis [27]. Pour ses propriétés mécaniques, on
I’incorpore a certains matériaux pour rigidifier les structures, améliorer la résistance a la
traction, la flexion ainsi qu’au choc, au vieillissement. Elle est pour cette raison retrouvée
dans les carrosseries, les pare-chocs mais aussi le mobilier de jardin, permettant une résistance
aux intempéries et aux longs séjours en extérieur. Elle a un réle inhibiteur ou du moins
retardateur de flamme dans le batiment. Elle va donc recouvrir les portes coupe-feu, les
gaines des fils électriques, les conduits de chaufferie ainsi que les réservoirs de
combustibles. Lors d’une combustion, une couche charbonneuse se forme a la surface du
matériau, riche en argile, cela crée un film imperméable qui va étouffer la flamme, la
contenant et diminuant son apport en oxygéne. On retrouve aussi 1’argile dans la matrice des
vétements de protection (elle y joue un role d’isolant thermique pyrofuge.). Elle est
additionnée a la lessive, elle va pieger les corps gras dans sa structure. Retrouvée également
dans les litieres pour chats ; elle capte odeurs et urines [27].

I-6.Montmorillonite
I-6-1. Introduction

Nous allons nous restreindre a I'étude de la montmorillonite parce que c'est sur cette

smectite que nous avons travaillé pour étudier ces interactions avec le poly(2-ethyl-2-

oxasoline) .

-
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I-6-2.Définition

Les smectites (montmorillonite) sont des argiles dites potentiellement tres gonflantes.
Le feuillet élémentaire est composé, dune couche dalumine comprise
entre deux couches de silice. L'épaisseur d'un feuillet est d'environ 10 A°. Les liaisons entre
les feuillets sont moins fortes que celles des Kaolinites et des Illites. La faiblesse de ces
liaisons leur conféere de grandes surfaces spécifiques et de forts potentiels de gonflement. Pour
ces raisons, nous avons choisi la montmorillonite pour cette étude [25].

Les montmorillonites possédent, en plus de leur facteur de forme exceptionnel« Longueur
| Epaisseur », des feuilles qui sont comprises entre cent et mille dont les propriétés de
gonflement sont les plus intéressantes de tous les minéraux de la famille des phyllosilicates.
Cette aptitude au gonflement permet leur emploi dans la réalisation de composites. En effet,
leur gonflement en milieu aqueux facilite énormément leur modification en matériaux
inorganiques organophiles [25].

I-6-3.La structure de la montmorillonite

La montmorillonite est une argile lamellaire qui appartient a la famille des
phyllosilicates de type TOT (ou 2 :1) dont une couche octaédrique est prise en sandwich entre
deux couches tétraédriques (figure 1-6). Elle est utilisée dans une large gamme d'applications
industrielles et environnementales [28]. Les tétraédres contiennent les atomes centraux
dominants Si (IV) avec quelques substitutions de Al (IIl). Les sites octaedriques sont
principalement occupés par Al (111) qui sont partiellement substitué par Fe (I11) et Mg (I). En
raison de ces substitutions isomorphes non équivalentes, les couches portent une charge
négative, qui est équilibrée par des cations échangeables situés dans I'espace intercalaire (IC).
La charge de la couche est un critere important dans le contrdle de la capacité de minérale de
conserver les cations et donc d'adsorber de I'eau ou de diverses molécules organiques polaires.

La formule générale de demi-maille de la montmorillonite est la suivante:

M™, /v (S isy Aly) [(Al, Fe*™) ., (Mg, Fe™) ;] 01 (OH),

Avecx=0,2a0,6;x=y+2z yetz<<,

M*™,,, représente les cations compensateurs tels que Na*, K*, Ca*?, Mg*™ ......

-
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Figure 1-6 : Représentation schématique de la structure d'une montmorillonite [29].
1-6-4.Microstructure de la montmorillonite

Les montmorillonites ont différentes représentations structurales par rapport a la
méthode de mesure de leur échelle [25]. Nous présentons dans cette partie différents
caracteres spécifiques structurales multi-échelle (1 nm le feuillet, 8-10 nm la particule

primaire et 0.1-10 um I'agrégat). Celles-ci sont présentées par le schéma suivant
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Figure 1-7: Microstructure de la montmorillonite, selon Lepluart [30].
1-6-4-1. Le feuillet
Le feuillet consiste en la répétition de la maille cristalline dans les directions x et vy,

Sa forme est assimilable a une plaquette ou a un disque, il posseéde des dimensions latérales
variables entre 400 et 700 nm et son épaisseur est proche du nanométre. Ces dimensions
anisotropes conferent aux feuillets une surface spécifique de I’ordre de 600 a 800 mZ/g. Les
plaquettes sont considérées comme souples et relativement déformables [31].
1-6-4-2.La particule primaire

La particule primaire est constituée de cing a dix feuillets empilés, maintenus entre eux
par des forces électrostatiques attractives entre les ions échangeables et les feuillets. La taille
de cette particule primaire est généralement comprise entre 8 et 10 nm et reste constante
quelle que soit la distance interfoliaire.
1-6-4-3.L’agrégat

L’ensemble de particules primaires constitue un agrégat. C’est le niveau supérieur
d’organisation. Le diameétre moyen de 1’agrégat est de 1’ordre du micrométre (de 1 a 30um).
1-6-5. Propriéetés de la montmorillonite

Les montmorillonites possédent une surface spécifique trés importante couplée a une
trés grande anisotropie. Ceci implique la modification chimique de la montmorillonite
afin de changer son caractére hydrophile en caractére organophile. Cette modification
est facilitée par ’aptitude au gonflement des montmorillonites.

La capacité d’échange cationique d’une montmorillonite résulte des faibles liaisons
entre ses feuillets et encore plus avec la présence des molécules d’eau, Ce qui permet
aux cations compensateurs interfoliaires ou superficiels de s’échanger facilement avec

les cations des solutions mises en contact avec 1’argile.

@
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La propriété de gonflement a un lien direct avec la CEC. Le gonflement passe tout
d’abord par la présence des cations compensateurs, donc une valeur de CEC non nulle.
Une valeur de CEC trop importante se traduit par une forte force d’attraction
¢lectrostatique qui limite le gonflement. C’est pour cette raison que les montmorillonites,
ayant une CEC modérée, sont les argiles possédant les meilleures propriétés de gonflement
[32].

Dans le tableau 1 sont mentionnés des valeurs de surfaces spécifiques de quelques
montmorillonites naturelles.

Tableau 1: Surface spécifique de certaines montmorillonites naturelles [33].

Origines de quelgues montmorillonites o -
Surface spécifique « a BET » (m“g™)

naturelles

Maghnia (Ouest d’ Algérie) 70-80

Mostaganem (Nord-ouest Algérie) 56

Expansia (France) 67

Wyoming (USA) 56

Guangdong (Chine) 39

I-6-6.Applications
La montmorillonite est utilisée principalement pour les qualités colloidales qu'elle
procure. Préparée en broyage jusqu'a obtention d'une poudre fine on I'emploie dans une

multitude de domaines, seule ou en mélange.

Parmi les utilisations principales: adjuvant dans les charges minérales, échangeur de
cations, adjuvant de filtration, sables de fonderie pour la réalisation des moules, agent de
viscosité pour des dispersions, réalisation d'ouvrages de travaux publics (principalement
exécution des excavations dites a parois moulées et creusement des tunnels par tunneliers a

pression de boue) [34].

Dans I’industrie pétroliere, notamment dans le domaine de la catalyse, La montmorillonite
traitée par acide est utilisée dans de nombreuses reéactions telles que la dimérisation des acides
gras insaturés en acides dicarboxyliques et I’alkylation des phénols.

Les montmorillonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces, nous
donnons par exemple: les montmorillonites échangées par Al et Cr sont utilisées dans des

réactions de lactonisation, nous notons aussi les montmorillonites échangées par le Fe et le Co
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qui servent a la Protonation de plusieurs espéeces organiques. La Montmorillonite est utilisée
comme un fluide de forage [35].

La Montmorillonite est utilisée comme catalyseur au niveau des acides nucléiques.
Sa charge anionique (ionique négative) ainsi que son pH spécifique permettent de
catalyser une réaction d'activation des acides nucléiques entrainant la formation d’ARN.
La NASA a également évoqué la présence de la montmorillonite sur Mars
[36].

Dans les industries pharmaceutiques et médicales, une étude sur [I'addition de
montmorillonite aux vis des implants en orthodontie montre une meilleure intégration de ces
implants aux os de la machoire. De plus cette association offre une plus grande stabilité grace
au mélange de nanoargiles a du phosphate tricalcique enrobant la vis de titanium. La
mucoadhésivité élevée et les propriétés mécaniques de la nanoargile peuvent améliorer la
stabilité et I'intégration de I'implant a I’os [37]. La montmorillonite verte est particulierement
appréciée en masque comme capteur de toxines et absorbeur de sébum pour les peaux grasses.

Elle draine la peau des toxines, sécrétions ou substances a son contact et redonne au teint

terne de la luminosité [38].

Sous forme de poudre la montmorillonite était un ingrédient de base classique pour

réaliser des shampoings secs.

Sous le nom de terre de Sommiéres, elle est utilisée comme détachant naturel a sec sur
diverses surfaces telles que les tapis, cuirs fragiles (agneau plonge) et textiles délicats (soie)
[39].

I-7.Les Nanocomposites a base d’argiles
I-7-1. Historique

Le terme nanocomposite est de création récente mais le concept n’est pas nouveau pour
deux raisons principales.

a. Nanocomposites naturels :

Une large variété de nanostructures et nanocomposites existe déja dans la nature comme
les os et les toiles d’araignée. Les nanobiocomposites naturels ont une structure a 1’échelle du
nanométre, a I’image de celle de certains coquillages, dite de brique et mortier constituée de
protéines organiques et de particules de carbonate de calcium [40].

b .Nanocomposites synthétiques :
L’idée d’améliorer les propriétés des matériaux en combinant deux phases aux propriétés

différentes n’est pas nouvelle, méme au niveau nanométrique. en 1917, le noir de carbone a

N
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¢té introduit dans la composition des pneumatiques dont la durée d’utilisation a été ainsi
multipliée par cinq [40].

Les nanocomposites a matrice polymeére et a renforts d’argile font figures de leaders au
niveau des premiéres applications : Les processus de mise en forme des polyméres sont
largement maitrisés et peu colteux ; les argiles naturelles sont faciles a extraire et sont des
candidates idéales pour des nano-renforts [40].

I-7-2. Définition

On definir les nanocomposites [41-42] (PLSN) comme une simple incorporation de
particules lamellaires ayant des dimensions nanométriques dans un polymeére ne peut étre
qu’abusif. Si les feuillets élémentaires ou individuels d’un phyllo silicate ont bien des tailles
proches du nanometre, les argiles utilisées se présentent sous forme d’agrégats de particules
aussi appelés« agrégat primaire » ou « amas » ayant des dimensions micrométriques. Afin
d’obtenir un nanocomposite proprement dit, il est nécessaire d’arriver a optimiser la
dispersion des particules lamellaires de fagons individuelles. De nombreux nanocomposites
sont élaborés a partir d’un polymere dans lequel sont dispersées des nanoparticules. En effet,
I’incorporation des nano charges au sein des matériaux polymeéres permet de profondément
modifier leurs propriétés telles que mécaniques[43-44] ,thermiques[45-46], électriques[47-48]
et magnétiques [49-50] et ainsi d’élargir leur domaines d’applications.

I-7-3.Structure des nanocomposites

Suivant la méthode utilisée pour la préparation des nanocomposites a base de Polymére
argile et la nature des composés utilisés (I’argile organiquement modifiée ou non, cation
organique et polymeére), il est possible d’obtenir principalement trois types de composites
différents:

I-7-3-1.Les microcomposite

L’argile reste dans son état agrégé et le polymére ne peut s’intercaler entre les
couches de silicates. Une séparation en phases distinctes a lieu conduisant a un systeme
immiscible avec une faible attraction physique entre les composants organiques et

inorganiques. Les propriétés mécaniques du systéeme global sont mauvaises (figure 1.8) [51].

-
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Figure 1-8 : Schéma définissant les structures désirées et correspondantes aux

nanocomposites lamellaires, d’aprés Alexandre et al. [52].
1-7-3-2. Les nanocomposites intercalés

Dans ce cas, I’argile est dispersée sous forme d’empilements de plaquettes plus ou moins
interconnectées appelés tactoides. Les chaines de polymeére d’argile provoquant une extension
ordonnée est obtenue avec une alternance ente les couches de polymeére et les couches
inorganiques. L’intercalation induit une séparation des plaquettes de moins de 20-30 A°[53].
(Figure 1-8, 9).
1-7-3-3. Les nanocomposites exfoliés

Ce sont des structures délaminées ou les couches de silice sont complétement et
uniformément réparties dans la matrice polymere. La délamination a pour effet de maximiser
les interactions polymére/argile augmentant considérablement la surface de contact et créant

des propriétes spécifiques (Figure 1.8, 9).
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structure inercalée Structure exfoliée

Figure 1-9: Illlustration schématique de hanocomposite intercalé et nanocomposite
exfolié [54].
I-7-4. Les différentes méthodes d’intercalation de I’argile modifiée avec le polymeére
La fabrication de nanocomposites utilisant des argiles se fait par une modification des
lamelles d’argile, pour facilité I’intercalation de polymere dans les galeries interfoliaires de
I’argile (par exemple la montmorillonite). Il faut modifier la structure hydrophile et lui
donner un caractére organophile [40].

Parmi les méthodes de modification organophile dans le cas de la montmorillonite, Il y a
I’échange cationique qui consiste a substituer aux cations compensateurs des cations porteurs
de chaine alkyle. Les cations les plus fréquemment utilisés sont les ions alkylammonium. la
substitution est réalisée en milieu aqueux, car le gonflement de la montmorillonite facilite
I’insertion des ions alkylammonium au sein des galeries interfoliaires. Apres filtration de la
suspension et séchage de la montmorillonite la présence des ions alkylammonium a la surface
des feuillets, des particules primaires et des agrégats confére a la montmorillonite un
caractéere organophile de plus, leur intercalation dans les galeries augmente la distance
interfoliaire [40].

Le polymere peut étre incorporé dans I’inter-couche de I’argile soit sous forme de
polymere ou de monomere qui est ensuite polymeériser in situ.

Dans le cas de la montmorillonite, trois stratégies peuvent étre utilisées :
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I-7-4-1. La polymeérisation in situ (figure 1-10)

Le monomeére liquide ou en solution migre vers la «gallery » entre les couches de
silicate, la réaction de polymeérisation peut étre déclenchée par chauffage, rayonnement ou en
utilisant un initiateur intercalé également entre les couches. Harrane et al. [55] ont réussi a
intercalé le poly( € - caprolactone) dans une montmorillonite, organophile par polymérisation

in situ de I’s -caprolactone et ont obtenu un nanocomposite exfolié (figure 1-10).

tactoides de
montmorillonite

polymeérisation

Seuillet de
mantmorillonite

monomeére ‘polymére

Figure 1-10 : nanocomposite produit par polymérisation d’un monomére in-situ [56].

1-7-4-2. Intercalation de polymeére et de pré-polymere en solution

Cette méthode est basée sur un systeme solvant dans lequel le polymere ou le pre-
polymere est soluble et les couches de silicates sont gonflées (figure 1-11). Les couches
silicate sont d'abord dispersées et gonflés dans un solvant, comme I'eau, le chloroforme ou le
toluéne. Lorsque les solutions du polymere et des couches silicate sont mélangées, les chaines
de polymeéres s’intercalent dans I’espace interlamellaire des silicates. Apres la disparition du
solvant, la structure reste intercalée. La thermodynamique impliquée dans cette méthode est
décrite ci-dessous. Pour I'ensemble du processus, dans lequel le polymére est échangé avec le
solvant précédemment intercalé dans les galeries, une variation negative de I'énergie libre de

Gibbs est exigée. La force responsable de l'intercalation entre les couches silicates a partir de
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la solution est I’entropie gagnée par la désorption des molécules du solvant, qui compense la
diminution de I'entropie des chaines confinées et intercalées [57]. En utilisant cette méthode,
I’intercalation ne se produit que pour certaines paires polymeres/solvant. Cette méthode est
bonne pour l'intercalation des polymeéres un peu polaires ou apolaires, et facilite la production
de films minces de polymere avec des couches d’argiles intercalé et orientées.
Toutefois, du point de vue industriel, cette méthode implique I'utilisation abondante

des solvants organiques, ce qui est défavorable pour I'environnement.

e s o
Sz + —=) %gﬁé

= dispersion de.
e 5 g % montmorillonite

solvant organique

tactoides de
monitmorillonifte

g <;J i
Lo SRR

nanocomposite en solution polymére en saution

Figure I-11 : Elaboration d’un nanocomposite en solution [58].

I-7-4-3. Intercalation du polymére a I’état fondu

La technique d’intercalation a 1’état fondu est devenue le standard pour la préparation de
nanocomposites polymeére/argile. Au cours de l'intercalation du polymére en solution, un
nombre assez grand de molécules de solvant doivent étre désorbées des galeries pour
permettre d’accueillir les chalnes de polymére. Les molécules désorbées du solvant gagnent
un degré de liberté de translation, et le gain entropique résultant compense la diminution de
I'entropie de conformation des chaines confinees de polymere. Par consequent, il existe de
nombreux avantages de l’intercalation directe a 1’état fondu plus que I’intercalation en
solution. Par exemple, I’intercalation directe a 1’état fondu est trés spécifique pour le

polymere, conduisant a de nouveaux hybrides qui étaient auparavant inaccessibles. En outre,
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I'absence d'un solvant rend [I’intercalation directe a 1’état fondu d’un grand intérét
environnemental et économique [59].

Ce processus implique le recuit d’un mélange de polymeére et de ’argile au-dessus du
point de ramollissement du polymeére, statiquement ou sous cisaillement. Pendant le recuit, les
chaines de polymeéres diffusent dans les galeries entre les couches silicate [59]. Une gamme
de nanocomposites avec des structures intercalées jusqu'a I’exfoliées peuvent étre obtenues,
dépendant du degré de pénétration des chaines de polymeres dans les galeries silicates.
Jusqu’a présent, les résultats expérimentaux montrent que 1’intercalation du polymeére dépend
essentiellement de la fonctionnalisation du silicate et les interactions entre les différents
constituants. Afin de comprendre la mise au point thermodynamique associée a la formation
de nanocomposite, Vaia et col. [57,59], ont appliqué un modele de matrice avec un champ
moyen statistique, rapportant que les calculs bases sur la théorie de champ moyen est en bon
accord avec les résultats expérimentaux. Bien qu’il existe une perte d’entropie associée au
confinement du polymere fondu avec la formation du nanocomposite. Ce processus est
autorisé, car il existe un gain d'entropie associé avec la séparation des couches.
Sur la base des études de Vaia et col. [57,59], des régles générales peuvent étre établies
pour la sélection potentielle des systemes compatibles polymeére /argile modifiée.
Initialement, la structure intercouches de D’argile modifiée doit étre optimisée afin de
maximiser la liberté configurationnelle des chaines fonctionnalisées sur la séparation des
couches, et d’augmenter les sites d’interactions potentielles sur la surface des intercouches.
Pour ces systemes, les structures optimales montrent un arrangement de chaines légérement
plus étendu, avec une pseudo-bicouche. Les polymeéres contenant des groupements polaires
capables d’interactions associatives telles que les interactions acides de Lewis/base ou les
liaisons d’hydrogenes conduisent a I’intercalation. Afin de minimiser les interactions
défavorables entre les chaines aliphatiques du polymeére polaire et 1’argile modifiée, les
groupements fonctionnels de cette derniére doivent étre trés cours. Fedullo et col. [60], ont
utilise un autre procedé de meélange a 1’état fondu, conduisant a I’exfoliation de Ia
montmorillonite non modifiée dans une matrice de polyamide. Ce procédé consiste a injecter
de la vapeur I’eau directement a 1’état fondu, 1’argile naturelle est introduite avec les granulés
de polyamide. Le nanocomposite obtenu présente une structure exfoliée similaire

aux nanocomposites preparés avec des argiles organo-modifiées (figure 1-12) [40].

-



Chapitre I : synthese bibliographique sur les argiles

polymére matrice

Figure 1-12 : exemple d’élaboration de nanocomposite en masse [40].

I-7-5. Propriétés des nanocomposites
I-7-5-1.Stabilité thermique et effet retardateur de flamme

Les nanocomposites polymere/silicate lamellaire présentent en général des propriétés
améliorées tant au niveau de la stabilité¢ thermique que de I’inflammabilité. Blumstein fut
le premier a montrer qu'un PMMA contenant 10% d’argile se dégradait a une température de
40 a 50°C plus élevée. Ces phénomeénes apparaissent dés les faibles concentrations en
charges.

L’introduction de plaquettes d’argile retarde la dégradation grace a des effets barriere aux
gaz soit issus de la décomposition soit a l’oxygene, suivant les auteurs. Durant la
dégradation, il peut y avoir apparition d’une couche superficielle carbonisée [61] qui permet
de diminuer la libération des produits volatiles issus de la dégradation du polymeére [62].
Des tests effectués sur cone calorimétrique pour mesurer la quantité d’énergie dégagée (Heat
Release Rate HRR) durant la combustion ont permis d’observer une diminution importante de
celle-ci. La présence de charge permet aussi d’augmenter la température de ramollissement (le

HDT : Heat Distortion Temperature) [63]. Ces phénomenes restent néanmoins de faible
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amplitude, mais encouragent de nombreuses recherches dans I’industrie du cablage. Sud-
Chemie commercialise un compound EVA/PE contenant une nouvelle nano charge pour
fournir un retardateur de flamme sous halogénes dans les fils et cables.

I-7-5-2. Propriétés barriére

L’incorporation de charges inorganiques aux polymeéres est apparue prometteuse en
matiere de propriétés barriéres aux gaz et aux fluides.

Les premicres études montrant I’intérét de réaliser des nanocomposites afin d’augmenter
les propriétés barriéres ont été réalisées par Yano et al [64].

L’introduction de quelque pourcent en poids de nanocharges lamellaires dans une
matrice polyamide a diminué fortement la perméabilité a 1’oxygéne, a I’hydrogéne et la
vapeur d’eau.

I-7-5-3.Comportements mécaniques

Les nanocomposites ont montré un intérét particulier dans [’amélioration des
propriétés mécaniques face aux composites traditionnels. Le principal avantage est 1’obtention
de résultats comparables pour des concentrations plus faibles permettant de diminuer
considérablement le poids total. On observe principalement en présence de charges
lamellaires une augmentation du module d’Young et de la limite élastique. Les travaux
montrent qu’il est préférable d’avoir un systéme exfolié [65], ce qui permet d’avoir une plus
grande interface et d’optimiser ’effet du facteur de forme. L’adhésion interfaciale Semble
étre aussi un élément essentiel a prendre en compte.

General Motors Corporation a utilisé ces résultats pour fabriquer des marches
pieds en 2002 et des baguettes de protections TPO sur la Chevrolet Impala (modele 2004).
Ces baguettes sont plus légéres de 7%, présentent un meilleur état de surface et elles sont
facilement recyclables grace au faible taux de particules [65, 66].

I-7-6. Techniques utilisées pour la caractérisation des nanocomposites

L’¢tude de 1’état de dispersion des nanoparticules se fait généralement par I’analyse de
diffraction des rayons X (DRX) et I’observation par la microscopie électronique a
transmission (TEM). L’analyse par diffraction des rayons X ( DRX) est généralement la plus
utilisée pour étudier la structure du nanocomposite [67] , et aussi pour étudier la cinétique de
I’intercalation du polymére a 1’état fondu , par le suivi de la position , la forme et 1’intensité
des reflexions basal des couches silicates. La structure du nanocomposite (intercalée ou
exfoliée) peut étre identifiée, par exemple, dans un nanocomposite exfolié, la séparation
extensive des couches associée avec la délamination des couches silicates originales dans la

matrice polymere apparait dans la disparition éventuelle d’une diffraction de rayons X des

-
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couches silicates. D’autre part, pour les nanaocomposites intercalés, I’expansion finie des
couches associées avec 1’intercalation du polymeére apparait dans I’apparition d’une nouvelle
réflexion basale correspondant a une galerie trés large. La diffraction des rayons X est une
méthode convenable pour déterminer 1’espace intelamellaire des couches silicates, mais elle
ne peut pas donner grande chose sur la distribution ou non-homogénéité structurale dans les
nanocomposites. En plus, quelques couches silicates ne possédent pas des réflexions basales
bien définies a faibles angles. Ainsi, la largeur et la diminution de I’intensité sont trés
difficiles a étudier systématiquement. Donc, les conclusions concernant le mécanisme de
formation des nanocomposites et leur structure basés seulement sur les tracés des rayons X,
sont seulement des tentatives. D’autre part, la microscopie électronique a transmission TEM,
permet une compréhension qualitative de la structure interne, dispersion des nanoparticules
dans la matrice polymeére, et la vue des défauts de la structure a travers une visualisation
directe. Cependant, un traitement spécial doit étre fait pour garantir une coupe représentative
de I’échantillon TEM et DRX qui sont deux outils essentiels [60] pour 1’évaluation de la
structure du nanocomposite. Cependant, le TEM donne seulement une information qualitative
sur I’échantillon entier, alors que les pics a grand angles dans les DRX permettent une
quantification des changements dans ’espace interlamellaire. Typiquement, quand 1’espace
interlamellaire est de 6-7 nm dans les nanocomposites intercalés ou lorsque les couches
deviennent relativement désordonnées dans les nanocomposites exfoliés, 1’appareillage de
DRX associé n’étant pas utile. Cependant des études récentes de diffusion des rayons X a
faibles angles (SAXS) et DRX donnent une caractérisation quantitative de la nanostructure et
la structure cristalline des nanocomposites [60].
I-7-7. Intérét des nanocomposites

Les matériaux composites sont constitués d’un assemblage d’au moins deux phases
non miscibles. La synergie entre ces phases distinctes peut donner des propriétés
qu’individuellement chaque élément ne possede pas .Ces matériaux sont formés d’une matrice
et d’un renfort. La matrice peut étre constituée d’une matiere métallique, céramique ou
polymere. Le renfort assure la tenue mécanique de la matrice et peut se présenter sous forme
de particules ou de fibres (courtes, longues ou continues) [68]. Les nanocomposites présentent
un intérét considérable en raison de 1’importance de leurs nombreux avantages fonctionnels :
Légerete, résistance mecanique et chimique, liberté de formes, meilleure résistance thermique
et isolation électrique, et leurs applications dans différents secteurs industriels:

% Automobile (réservoirs d’essence, pare-chocs et panneaux intérieurs et extérieurs).

¢ Construction (sections d’édifices et panneaux structurels).
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% Aérospatiale (panneaux ignifuges et composantes haute performance).
% Emballage alimentaire (contenants et pellicules).

¢+ Electrique et électronique (circuit imprimée, composant électrique) [69,70].

Conclusion
A travers cette synthese bibliographique, nous avons donné une présentation générale
sur les structures, les classifications et les applications des argiles.
D’une autre part nous avons basée dans notre travail en particulier sur la
montmorillonite et ses différentes applications.

Dans une seconde partie , La découverte et 1’étude des nanocomposites ont permis
d’entrevoir 1’énorme potentiel industriel de ce nouveau type de composite. Irréfutablement,
I’utilisation d’argile lamellaire telle que les phyllosilicates en faible concentration permet
d’améliorer considérablement les propriétés des polymeres.

La recherche sur les nanocomposites conduisant toujours a la découverte et a

I’utilisation de nouveaux matériaux.

&
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I1-1.Généralités sur les polymeres

Depuis I’aube de la civilisation, I’homme a utilis¢ des polymeéres naturels comme matiére
a partir de laquelle il pourrait produire des armes, des outils, des vétements et un abri.

Aujourd’hui, les polyméres naturels qui comprennent des matériaux tels que le bois, le
caoutchouc, la laine, le coton, la soie, le cuir et le papier ont été par des certaines de
polymeres synthétiques, communément connu sous le nom de plastique. Ces derniéres années,
les polymeéres ont trouvé une utilisation dans une variété d’application. Certains sont utilisés
dans des applications dentaires et médicales. Leur excellente isolation les rend bien adaptés
aux applications électriques. En outre, ils ont un usage intensif comme matériaux
d’emballage. En termes d’application mécanique, dans certains systemes, les roulements, les
pignons, les joints sont faits de plastique. En remplacement des métaux, ils sont maintenant
largement utilisés pour la fabrication des tubes pour le transport des fluides [1].

11-2. Historique

De tout temps, les polyméres naturels avaient été utilisés par I’homme sous forme de
matériaux ou de fibres textiles. La rareté de certains d’entre eux avait mobilisé les chercheurs
qui, dés la fin du 19éme siecle, sont parvenus a générer des polymeres artificiels présentant
des nouvelles propriétés susceptibles d’engendrer des nouvelles applications [2].

Une étape importante avait été franchie avec la production industrielle des premiers
polyméres synthétiques (Bakélite, caoutchoucs synthétiques,...). Mais c’est a partir de la
théorie proposée par Staudinger (prix Nobel de chimie 1953) que leurs variétés se sont
accrues de facon considérable [3].

A la fin de la seconde guerre mondiale, les polymeres montraient déja une capacité a
substituer de nombreux matériaux traditionnels au détriment d’une qualit¢é médiocre du
produit final. Des investigations, menées tant dans les laboratoires académiques que dans les
centres de recherche industriels, ont abouti a des ameéliorations surprenantes permettant aux
polymeres de pénétrer les différents aspects technologiques les plus avancées [3]. Pour
honorer cette nouvelle branche de la science physico-chimique, des prix Nobel furent

attribués a nombreux polyméristes tel : Staudinger (1953), Ziegler et Natta (1963), Flory

-
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(1974), Pierre-Gilles de Gennes (1991), Mc Diarmid, Shirakawa et Heeger (2000) et plus
récemment, Chauvin, Grubbs et Schrock (2005).

Le quart de la fin du dernier siecle a ét¢ marqué par I’explosion des connaissances de la
science des polymeres, grace a I’apparition de concepts physiques ou mathématiques
novateurs et des nouvelles méthodes de caractérisation (diffusion des neutrons et des rayons
X, microscopie électronique, spectroscopie, simulation et modélisation numérique...). Tous
ces progrés contribuérent a de nombreuses publications, traités, livres et ouvrages de

référence [4].

11-3. Définitions
11-3-1.Polymeres

Les polymeres (du grec polus, plusieurs et meros,partie) sont des macromolécules
constituées d’unités fondamentales appelées monomeéres (ou motifsmonomeres) reliées par

des liaisons covalentes, leurs poids moléculaires sont supérieurs a 2000g / mol [5].

11-3-2.Monomeére

Un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec d’autres monomeres
pour donner un polymeére. Contrairement au polymere, un monomere a une faible masse
moléculaire [5]. Le monomere est constitué de molécules simples, et capable de se combiner a
d'autres molécules semblables ou différentes pour former un polymere [6]. Le terme
macromolécule est souvent utilisé a la place de polymere. Des exemples sur des monomeres

et des polymeres correspondant sont regroupés dans le Tableau I1-1.

!
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Monomere Polymére Utilisation
éthyléne polyéthyléne (PE) Le polymere le plus utilisé
CH;=CH3 E Tl pour emballage,Bouteille de
{_]L_E_L Produit d’entretien, tubes,
films, isolement électrique
propyléne polypropylene (PP) plastique dur utilisé comme

CHo=CHI{CHS)

L
hoch, ],

matériaux de plomberie

chlorure de vinyle
H

P

H,CZ ~Cl

polychlorure de vinyle (PVC).

Disques vinyl, canalisations
d’eau, avec un plastifiant :
isolation fils électriques,
toiles imperméables, :

chaussures synthétiques

Tétrafluoroéthyléne
CF;=CF;

polytétrafluoroéthylene (PTFE).

]r F
1
_.F_c_
1
F F n

Téflon® (anti-adhésif),
Applications hautes
températures, isolement
électrique, film étirable,

coef frottement

Styrene
H

Gt
()

Le polystyréne (PS)

H H
[ ——
h

€1 ln

Emballage, Objets moulés,

Isolant thermique

oxyde d’éthyléne
H EG.__;{:'HZ
(9]

polyoxyde d’éthyléne (POE)

~{CH,—CH,—0+
_, 1,

cosmétique

Tableau I1-1 : Présentation de quelques polymeres courants [7].
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11-3-3.La polymérisation

La réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants, des composés de masse
moléculaire plus élevée : les polymeéres ou macromolécules. Les noyaux des monomeres sont
le plus souvent constitués d’un atome de carbone (molécules organiques) ou d’un atome de
silicium (polymeéres siliconés) [5]. La polymeérisation, qui désigne la réaction chimique de
fabrication des macromolécules. Lorsque ce degré de polymérisation (DP) est inférieur a 30,

on parle d’oligomeére et lorsqu’il est supérieur a 30, ¢’est un polymeére [5].

11-3-4.Degré de polymérisation

-0 — --0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0

monomere note : (-0~ ),
polymere

Figure l11-1 : Modéle schématique de la synthése d’un polymere [8].

La lettre n est appelée « degré de polymérisation » ou « indice de polymérisation ».

I1-4.Classification des polymeres
Il existe plusieurs modes de classification des polymeres qui peuvent étre classés selon

divers critéres :
I1-4-1. Selon P’origine

On peut les classer en trois catégories : les polymeéres naturels, les polyméres artificiels et
les polymeéres synthétiques [6].

v'Les polymeres naturels : cellulose, caoutchouc naturel, etc.

v' Les polyméres artificiels, dérivés des polyméres naturels : nitrate et acétate de
cellulose, ébonite (caoutchouc fortement réticulé par le soufre).

v' Les polymeéres synthétiques, produits dans des réactions de polymérisation en

chaine ou de polycondensation.
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11-4-2.Selon la structure des polymeéres
On peut les classer en quatre types d’état :
11-4-2-1.’état amorphe
Dans lequel les arrangements moléculaires n’ont pas d’ordre prédéfini. Les
macromolécules ont enchevétrées en pelotes. Cette absence d’ordre engendre une absence de
point de fusion, I’existence d’une température de transition Vitreuse qui marque le passage
d’un état vitreux (ou le matériau se comporte comme un verre, c'est-a-dire dur et cassant) a un
état caoutchoutique (ou les chaines peuvent glisser plus facilement), ainsi qu’une transparence
dans le visible comme cela est le cas du polystyréne « cristal » ou du poly (chlorure de vinyle)
« cristal » qui sont tous deux amorphes [9].
11-4-2-2.1’état amorphe orienté
Ou les arrangements moléculaires sont tous orientés dans la méme direction [9].
11-4-2-3.1’état cristallin
Caractérisé par un arrangement organisé des molécules. Les chaines s’organisent de fagon
ordonnée et compacte. Le cristal polymeére est décrit par son réseau et son motif. Le réseau
caractérise la périodicité dans les trois directions de 1’espace.
Les principales caractéristiques de 1’état cristallin sont :
e Une compacité supérieure a celle de la phase amorphe,
e [D’existence d’un point de fusion et ’absence de transition vitreuse,

e une rigidité supérieure a celle de la phase amorphe [9].

11-4-2-4. L’état semi cristallin
Qui associe a la fois un arrangement organisé et des zones amorphes [9]. On rencontre

généralement soit des polymeéres amorphes, soir des polymeres semicristallins.
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Figure 11-2 : Représentation schématique d’un polymere semi-cristallisé [10].

11-4-3.Classification selon la structure chimique
La structure chimique des motifs permet une classification des composés
macromoléculaires en homopolymeres et copolymeéres.
11-4-3.1. Les homopolymeres
Sont des polymeéres qui ne possédent qu’une seule unité, ces homopolymeres sont des
longues chaines formées par la répétition d’un monomere. Leurs propriétés mécaniques,
écoulement a 1’état fondu, optiques, sont dues a la structure chimique des monomeres et a la
longueur des chaines [11].
Il existe au sein des homopolymeéres différentes familles, on trouve: les homopolymeres
linéaires, branchés et étoilés.
11-4-3-2. Les copolymeéres
Sont des polyméres qui possedent plusieurs unités, comme pour les homopolyméres. Les
copolyméres peuvent se classer dans différentes familles, citons: le mode statistique, alterné,
séquence et greffé [11].
La figure 11-3 donne différents exemples de polymeéres linéaires [10].

E
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Figure 11-3 : a. homopolymeére, b. copolymere statistique, c. copolymere alterné,
d. copolymere séquencé [10].

11-4-4.Classification selon Comportement thermique et mécanique
11-4-4-1.Les thermoplastiques

Ce sont des polymeres linéaires, fusibles et soluble dans les solvants organiques et ils
sont en générale recyclable, c’est-a-dire, ils permettent le chauffage et le refroidissement
plusieurs fois lors du moulage des pieces [12, 13].
11-4-4-2.Les polymeres thermodurcissables

IIs durcissent au cours de la polymérisation lors de la montée en température en formant
un réseau tridimensionnel de monomeres liés par des liaisons covalentes.

La transformation est unique et donne lieu a une piece définitive. Donc, il n'existe pour
eux ni solvant, ni phase fondue. Les thermodurcissables ne sont pas recyclables et leur mise
en forme est plus complexe [13, 14].
11-4-4-3.Les élastomeres

Ce sont des polymeéres qui peuvent étre étirés a au moins deux fois leur longueur
d’origine et qui se rétractent a leur dimension initiale dés que cesse la force d’étirement et ce
sans vulcanisation. Parmi les avantages des élastomeéres, il faut citer une excellente mise en

ceuvre, de bonnes propriétés mécaniques, un tres faible échauffement interne et une trés bonne

E
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tenue au froid [14, 15].
11-4-4-4.1Les polymeéres thermostables
Ce sont des polymeéres qui conservent leurs propriétés quelques minutes a 600°C,
quelques heures a 400°C, plus de 100 heures a 300°C et plus de 30 000 heures a 220°C [14].
11-4-5. Selon leur domaine d’application
Il est difficile de proposer une classification exhaustive tant la variété des propriétés a
multiplié les applications des polyméres, comme matériaux en particulier. Il est cependant
possible de regrouper les polymeéres en trois grandes catégories :
a. Les polymeres de grande diffusion.
b. Les polymeres techniques.
c. Les polymeres spéciaux (ou polymeres de fonction) [16].
11-5. Propriétés des polymeres

I1-5-1. Les Propriétés physiques

Les propriétés physiques des matériaux polymeéres sont une moyenne de celles des
composants quand il s’agit de masse volumique ou de la reprise d’humidité. Pour le reste, ces
matériaux sont souvent inhomogenes et il n’y a pas de regle d’addition pour prévoir les
propriétés a partir de celles des composants [17].

Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variété de matiéres plastiques, tout comme
il existe un grand nombre d’alliages métalliques. L’une des caractéristiques physiques
générales des polymeéres est :

La masse volumique des matieres plastiques est peu élevée. La légereté des polyméres
est sans aucun doute 1’une des qualités qui a la plus largement contribué a leur diffusion. En
ce qui concerne le rapport (résistance a la traction / masse volumique), certains polymeres
sont en fait supérieurs bien a des matériaux métalliques [18]. La faible masse volumique des
plastiques est due au faible poids atomique des principaux atomes de leurs chaines
(principalement I’hydrogéne et le carbone).

11-5-2. Les Propriétés thermiques
11-5-2-1.La température

La température de transition vitreuse ""Tg"" et la température de fusion ""Tf" sont les
deux températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeéres.
La température de transition vitreuse est partiellement importante pour les polymeéres

amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune force

.
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de cohésion importante autre que I’enchevétrement. Les températures caractéristiques d'un
seul et méme matériau peuvent alors étre classées de la fagon suivante : Température de
transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de fusion < Température de
décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymere peut présenter des
comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques semi
cristallins dans un domaine méme étroit de la température [18].

11-5-3. Propriétés optiques des polymeéres

Les matériaux polymeres, a quelques rares exceptions, sont des milieux transparents
dans le domaine visible [19]. Ceci s’explique par :

% Ces matériaux ne possedent pas d’électrons libres (a I’exception des
polymeres conjugués et dopés).

R/

¢+ La contribution de la polarisation ionique est négligeable.

0,

% La principale contribution provient de la polarisation électronique.

De plus, ces matériaux sont isotropes a 1’échelle de la longueur d’onde (ex. un polymere
amorphe non orienté). Si bien qu’ils se comportent comme des matériaux non biréfringents.
L’origine de 1’absorption de rayonnement dans le domaine visible provient d’une part d’un
phénomeéne de diffusion élastique provoqué par les fluctuations spatiales de densité (donc
d’indice de réfraction) existant dans les structures non cristallines et d’autre part des modes
propres de vibrations moléculaires [19].

I1-6.Domaines d’utilisation
Les polymeéres ont envahi tous les domaines de notre vie quotidienne. C’est pourquoi
les exemples ci-dessous n’offrent qu’une vue trés partielle de la réalité :
v' Vétements et textiles : fibres textiles naturelles et synthétiques, non tissés, skali,
simili cuir.
v’Maroquinerie chaussure : skai, simili cuir, mousses isolantes.
v’ Ameublement : skai, simili cuir, colles, vernis, mousses.

v'Articles ménagers: Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.

v'Sports-loisirs: cannes a péche, coques de bateaux, piscines, bandes magnétiques,
DVD.

v'Emballage alimentaire (bouteilles, pots de yaourt, briques de lait, boites a ceufs) ou

industriel (flacons de détergents, sachets et sacs, casiers, sacs poubelles).

-
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v'Transports et en particulier I’automobile (boucliers, carrosserie, optiques, planches de
bord, habillage intérieur, réservoirs d’essence)

¥'Industrie électrique et électronique: boitiers, gainage de cables, facades de téléviseurs.

v/ Batiment-travaux publics : peintures, isolation, revétement de sol, tuyauteries,
géotextiles

v'Agriculture: irrigation, arrosage, serres, baches.

v'Hygiene: verres de lunettes, lentilles de contact, protheses, matériel hospitalier
(seringues, poches, tubes pour transfusion), couches.

¥'Industrie chimique: tuyauteries, cuves, revétements [20].

v'L’optique : Les « fibres optiques plastiques » sont des applications des polymeéres en
optique. Les performances de ces fibres (transmission et dispersion) sont trés inférieures aux
performances des fibres optiques a base de silice [21]. Les fibres optiques en matériau
polymere sont généralement constituées de PMMA (on trouve aussi des fibres a base
de polystyrene ou polycarbonate), et sont utilisées pour des transmissions a trés courte
distance [19].

11-7.Les Polyoxazolines
Les polyoxazolines (POX) sont des polymeres a structure polyamide dont la formule

chimique générale est représentée sur la Figure (11-4). Leur synthése, par polymeérisation de la

2-R-2-oxazoline, a été découverte au milieu des années 1960 [22].

~
B

Figure 11-4: Formule chimique générale des polyoxazolines.
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Cette famille est principalement représentée par les polyoxazolines a chaines latérales
alkyles [23]. (R= 2-méthyl, 2-éthyl-, 2-n-butyl, 2-n-propyl [24], 2-(pent-4-ynyl) [25] ...) et
les groupements aromatiques [26]. Le groupement R peut posséder un grand nombre de
fonctions chimiques.

La nature du groupement R a une influence sur les propriétés physico-chimiques des
POX. En effet, ’hydrophilic des POX est inversement proportionnelle a la longueur de la
chaine latérale. Par exemple, les courtes chaines latérales de la poly(2-méthyl-2-oxazoline)
(PMeOX) et de la poly(2-éthyl-2-oxazoline) (PEOX), assurent une hydratation efficace des
groupements amide [27]. Ainsi, ces polyméres sont spontanément solubles dans 1’eau [28].

Par contre, les poly(2-phényl-2-oxazoline) (PPhOX), poly(2-n-butyl-2-oxazoline)
(PBUOX) et poly(2-nonyl-2-oxazoline) (PnOX) sont insolubles. [29-30]. De méme, la
PMeOX n’a pas de LCST(Lower Critical Solution Temperature), c’est-a-dire, une
température a partir de laquelle la solution contenant le polymeére présente une séparation de
phase a haute température. Par contre, le PEtOx et la poly(2-propyl-2-oxazoline) (PPOX)
possédent une LCST d’environ 70 et 25°C respectivement. Ainsi, plus la chaine latérale est

longue, plus la valeur de la LCST diminue.
11-8. Poly (2-éthyl-2-oxazoline)
11-8-1.Definition

La poly (2-éthyl-2-oxazoline), qui est souvent abrégée en PEOX est un polymeére
d'amide tertiaire polymeérisé par une polymérisation cationique par I’ouverture de cycle de 2-

éthyl-2-oxazoline (figure 11-5).

Le PEOX a une grande variété de solubilité dans les solvants organiques courants, y
compris les alcools et les cétones. En outre, le PEOX a été signalé avec une bonne adhérence
sur différentes surfaces, notamment le papier d'aluminium, le nylon, le poly (méthacrylate de
méthyle) (PMMA) et l'alcool polyvinylique (PVA) [31]. De plus, en raison de sa faible
cytotoxicité et de sa caractéristique de «polymérisation vivante», le PEOX a été appliqué dans
des dispositifs électroniques [32,33], pour des applications biomédicales, y compris
I'administration de médicaments [34], revétements antisalissure individuellement ou en tant

gue monomere de copolymeres en blocs [35,36, 37].

Le PEOX peut également étre adopté comme matériau de revétement en raison de sa

bonne stabilité a la lumiere et de sa solubilité [ 38, 39 ].
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\_ B}
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Figure 11-5 : La structure moléculaire de poly (2-éthyl-2-oxasoline) (POEX).

- n

11-8-2. Production ’ETOX
La 2-éthyl-2- oxazoline se produit a partir :
11-8-2-1. De I'acide propionique et de ses dérivés

Les acides carboxyliques, les esters carboxyliques, les amides carboxyliques et les
nitriles peuvent réagir avec les alcools 2-aminés a 200 °C lors de la déshydratation en N- (2-

hydroxy) carbamide correspondant, qui réagissent a 260-280 °C lors de la déshydratation vers
le 2- alkyl-2- oxazoline.

NH,  HOOC-R N
, ROOCR R ‘éj
RNHOC-R 0

NC-R

OH

Figure 11-6 : Bilan de synthése des (2- alkyl-2- oxazoline) [40].

Exemple :

le N- (2-hydroxyéthyl) propionamide est d'abord formé a partir d’acide propionique et
d' éthanolamine avec un rendement de 74% qui peut étre déshydraté pour donner de la
2-éthyl-2- oxazoline avec un rendement d'environ 75% .
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Figure 11-7 : syntheése de 17 ETOX [40].

Des conditions de réaction moins drastiques nécessitent la déshydratation du N- (2-
hydroxyéthyl) propionamide sous vide en présence de chlorure de fer (l1I), qui délivre le
produit avec un rendement de 90% [40]. Un rendement encore plus élevé de 96,2% est obtenu

par chauffage en présence de I'acétate de zinc [41].

Une réaction économique en un seul pot consiste a chauffer le sel d'acide propionique
avec de I'éthanolamine a 200 ° C sous vide en présence de chlorure de zinc donnant 82% de 2-
éthyl-2-oxazoline. [41]. Du distillat contenant de l'eau, la 2- éthyl-2-oxazoline pure peut étre
isolée par extraction au diéthylbenzéne et distillation ultérieure. Ou par distillation
uniquement apres addition de phosphite de diéthyle ou de diméthyldichlorosilane . Le produit

peut étre séché jusqu'a une teneur en eau résiduelle de 10 ppm [42].

e Dans une autre réaction en pot, I'acide propionique est d'abord converti avec du 2-
aminoéthanol en 2-hydroxyéthylamide , puis mis a réagir avec de I'acide borique a 130
°C, ce qui donne un ester d'acide borique qui est finalement thermolyse a 280 °C. A la

fin, un rendement de 92% de 2- éthyle -2-oxazoline est obtenu [43].

Toluol CaO

NH NH
HC HsBOs  |HaC N
3 /\g/ \L o 3 /.WC]J/ 1 B & \/LS
H
OH of, 3C 0

Figure 11-8:synthese de 1’ ETOX a partir de I'éthanolamine [43].
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11-8-2-2.Du propanal

Le propanal réagit avec le 2- aminoéthanol dans le t- butanol pour obtenir le 2- éthyl-2-
oxazoline en présence du réactif d'iodation 1,3-diiodo-5,5-diméthylhydantoine (DIH) et du

carbonate de potassium [44].

Figure 11-9: synthése de 1’ ETOX a partir le propanal [44].

11-8-3. Synthese de PEOX

La synthese de PEOX se fait par polymérisation cationique par ouverture
de cycle de la 2-éthyl-2-oxazoline [45]. elle peut étre déclenchée par alkylation avec, par
exemple, du tosylate de méthyle ou des triflates (en particulier le triflate de méthyle ) et
la poly
une polyéthylénimine linéaire substituée par un propionyle et peut également étre considérée

conduit a (2-éthyl-2-oxazoline) soluble dans I'eau qui est

comme un pseudo-polypeptide [46].

CHs
CH CH:

L O “

[
c O B

N0 Start HiC N <~o Pnlymensatmnr__ 3 1} /\’SI/PI;)
V. +p-Tos-CH; 2Tosy [ n-1 n 9Tos

N o
N. O
CHj
CH5C

Figure 11-10 : synthese du PEOX [45].

La polymérisation de la 2-éthyl-2-oxazoline peut egalement étre réalisée en tant que

polymeérisation cationique vivante [47].
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L'élimination du groupe propionyle de la poly (2-éthyl-2-oxazoline) donne une
polyéthyléneimine linéaire [48].

N

- CH3CH2000H | "

CHj

Figure 11-11 :L'élimination du groupe propionyle de PEOX [48].

11-8-4.Propriétés

La 2-éthyl-2-oxazoline est un liquide incolore facilement soluble dans I'eau qui est
également soluble dans une variété de solvants organiques et possede une odeur de type
amine.Les solutions aqueuses réagissent alcalines. Le composé est stable en milieu alcalin

mais s'hydrolyse sous action acide [49].

De nombreuses caractéristiques du polymeére proviennent de sa structure moléculaire,
qui a un squelette alternant deux atomes de carbone et un azote avec un groupe propionyle
pendant de I'azote. Sur le plan rhéologique, le comportement de la poly (2-éthyl-2-oxazoline)
est plus newtonien et relativement stable au cisaillement que celui des thermoplastiques
courants. La large solubilité du polymere, allant de l'eau et I'acétonitrile ou chlorure de
méthyléne, conduit a des applications de systemes polymeéres miscibles. Des températures de
transition vitreuse unique ont été observées dans un certain nombre de mélanges avec le poly
(2-éthyl-2-oxazoline). La propriété unique de la poly (2-éthyl-2-oxazoline), étant soluble dans
I'eau et thermofusible. Son point d'ébullition et son point de congeélation sont respectivement
de 128 et - 62 °C [49].

11-8-5.Applications

Le PEOX peut également étre adopté comme matériau de revétement en raison de sa
bonne stabilité a la lumiére et de sa solubilite [38, 39]. Cependant, jusqu'a présent, le matériau
respectueux de I'environnement PEOX a rarement été signalé et évalué comme un consolidant

pour les peintures murales.
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En raison de sa faible cytotoxicité et de sa caractéristique de «polymérisation vivante»,
le PEOX a éteé appliqué dans des dispositifs électroniques [32, 37].

Pour des applications biomédicales, le PEOX a des pouvoirs filmogeéne et absorbant
[50]. Elle est utilisée pour éviter la déstabilisation des formulations cosmétiques et comme
fixateur pour les cheveux [51, 52]. En effet, les produits de soins capillaires contenant des
polyoxazolines se caractérisent par un bon pouvoir de fixation, une viscosité résiduelle réduite
et un bon effet antistatique. Ils sont également facilement pulvérisables et peuvent étre
aisément retirés des cheveux par brossage et par lavage [53].

D’un point de vue général, les formulations contenant de la PEOX appliquées sur les
cheveux forment un film flexible, transparent, non-poudreux, incolore qui s’élimine

facilement avec un shampooing [53].

Il a également été montré que les copolymeres a blocs PEOXx-bpolyéthyleneimine
(PEOx-b-PEI) forment des polyplexes avec I’ADN qui se dissocient pour des valeurs de pH
faibles. Ainsi, ce phénoméne peut traduire une potentielle livraison de ’ADN dans les
cellules[54].

Conclusion

Le polymere est une macromolécule obtenue par la répétition d’une unité constitutive,
encore appelée unité de répétition, comportant un groupe d’atomes liés par des liaisons
covalentes. Les polymeres ainsi obtenu trouvent une grande application dans le domaine
industriel.

Nous intéresserons dans ce chapitre & décrire de maniére simplifié les polymeres, en
particulier la poly (2-ethyl-2-oxasoline). Nous avons donné des exemples sur sa production

ainsi ses intéressantes propriétés et ses différentes applications.

=
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CHAPITRE III : partie expérimentale, résultats et discussion

I11-1. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes de préparation des matériaux utilisés
au cours de cette étude ainsi que les difféerentes méthodes de caractérisation utilisées pour
caractériser les échantillons préparés. D’autre part, les résultats obtenus sont aussi présentés et
discutés dans ce chapitre.
I11-2.Traitement d’argile brute

L’argile utilisée est une montmorillonite de Wyoming provenant du gisement de Crook

Country, Wyoming, USA (University, 915 West State Street, West Lafayette, source Clay
MineralsRepository, SWy-3). Celle-ci est souvent utilisée comme échantillon de référence
dans les études se rapportant aux montmorillonites. Les caractéristiques geologiques et
physico-chimiques de cette argile avant traitement peuvent étre trouvees sur le site de la
société Clay Minerals [1].
Ce matériau présente plusieurs impuretés tels que le quartz, les carbonates, la matiere
organique...
I11-2-1.Purification par sédimentation

La sédimentation est une opération qui permet la séparation d’une argile a
granulométrie limitée a 2um. Son principe est que pour des particules bien dispersées dans un
liquide, il existe une relation entre la taille des particules et leur vitesse de chute (v):

_2 gri¥(e-6)
9 7

\Y

Avec :
r: Rayon de la particule supposée sphérique
@ : Masse volumique de la particule
d : Viscosité de I’eau
n : 10 poises a T = 20c®
Cette opération permet I’élimination d’une partie de quartz, car ce dernier
présente des particules de diamétres plus importants que les argiles, il se dépose avant les
particules de minéral argileux.
111-2-2.Préparation de la montmorillonite sodique
I11-2-2-1. Sédimentation
La méthode consiste a prendre 20g d’argile brute dans 1 litre de I'eau distillée et
agiter la suspension pendant 2 heures, le pH de la suspension est ajusté a 8 en ajoutant de

quelques gouttes de NaOH.
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Figure 111-1 : Le mode de purification de la montmorillonite naturelle.
On récupere apres la fraction argileuse inférieure a 2 wm qui se trouve dans la partie

supérieure (400cm?®) de I’éprouvette.

Figure 111-2 : Représentation de la montmorillonite en suspension.

La centrifugation nous permet de récupérer l'argile.
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LI riririri .
'R D /

-,
=

Figure 111-3 : Image représentative de la centrifugeuse.

L’argile récupérée est séchée dans un four a la température 105°C pendant 24 heures.

La fraction argileuse ainsi obtenue est broyée au mortier.
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Dispersion de 20g d’argile
dans litre d’eau distillée

Agitation pendant 2h
dans une solution de

Au
Repos pendant 24H

Récupération de 400 ml
par siphonage

Centrifugation

Récupération de 3 g
d’argile (Particule dont

Figure 111-4 : Protocole de sédimentation.

111-2-2-2. Echange avec le cation compensateur
Le protocole d'échange suivi est schématisé dans la figure (111.5). La quantité récupérée

d'argile doit étre lavée a I'eau distillée jusqu'a trois fois pour éliminer le chlore (CI).
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10 g de -
montmorillonite
sédimentée

S
1L deNaCl — Agitation pendant3h

:

«—

)

Centrifugation
(25min, 4500 trs/min)

. 5y
N A refaire 3
Précipité argileux < > fois

'

Lavage avec ’eau
distillée et séchage a
120 °C

.

Broyage

Figure 111-5 : Protocole d’échange d’une Montmorillonite avec le cation Na.

111-3. Intercalation de poly (2-ethyl-2-oxazoline) dans I'argile

Nous avons intercalé 1 g d’argile avec 1 g de PEOX, dans 350 ml d’eau distillée ; le
mélange est placé sur une table d'agitation (GFL3016) avec une oscillation horizontale
pendant un temps de contact de 72 h. L'argile, obtenue par centrifugation, est ensuite séchée et

broyée.
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I11-4. Résultats et discussions

I11-4-1. Caractérisation I’argile modifiée

Nous avons dans un premier temps caractérisé ’argile homoionique par 1’analyse
chimique (tableau Il1.1).L'analyse élémentaire de montmorillonite échangée par le cation
Na'a été faite au Service d'analyse des roches et des minéraux du CNRS(Nancy, France) et
reporter dans le tableau I11.1.

Tableau I11-1 : Résultats du dosage (% atomique).

Elément | Na | Mg |Al Si K Ca Fe

Atomique | 1.4 | 125 |9.52 |26.68 |0.09 |0.05 |256
%

La comparaison avec la composition chimique de la montmorillonite- SWY2
naturelle et des données qui ont été décrites précédemment [2, 3], montre clairement que la
procédure d'échange a été faite avec succes et que tous 1’échantillon échangé peut étre
considérés comme homoionique. L'analyse chimique a également confirmé l'absence de
chlorure qui confirme que la procédure de lavage de I’échantillon est compléte.

111-4-2. Diffraction des rayons X (DRX)
I11-4-2-1. Principe

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hui I’'une de ces techniques les plus utiles
et les plus répandues, elle est utilisée de facon préférentielle dans la caractérisation
minéralogique d’un matériau argileux [4, 5] a I'échelle de la maille cristalline avant et apres
divers traitements physiques et chimiques. Cette méthode est basée sur le postulat qu’une
poudre d’une phase cristalline donnée va toujours donner des pics de diffractions dans les
mémes directions.

En conséquence, chaque espéce cristalline donne un diagramme de rayon X spécifique,
appelé diffractogramme. Les pics de diffraction, obéissent a la loi de Bragg [A n = 2dpksSino,
oun est I’ordre de diffraction (nombre entier), Aest la longueur d'onde du faisceau des rayons
X incidents, dnqest la distance inter-réticulaire ou distance entre deux plans
cristallographique, 0est le demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident
et la direction du détecteur)].

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repéres par les indices de Miller (hkl),
on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Les raies dgo; correspondent a la

distance interfeuillet de la montmorillonite. Le domaine observé de lI'angle 26 est compris

-
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entre 2 et 50° pour les différents échantillons.
Les figures Il11-6 ci-dessous représente le spectre de DRX d’une montmorillonite

intercalée avec PEOX comparé avec la montmorillonite sodique.

L'échange du cation Na* dans la MMt par PEOX conduit a une augmentation de
I’espace interfoliaire dggp;. Ce la confirme que 1’espacement interfoliaire est 1ié a la longueur
de la chaine alkyle, c'est ce qu'on trouve dans d'autres travaux [6].

Dans le cas du minéral organo-argileux modifié avec PEOX, le diffractogramme est
obtenu avec une bonne intensité et le pic de dgo; est bien défini, ce qui peut donner une bonne
indication sur la structure de I'organo- argileux obtenu. Le tableau 111.2 montre la doo;
obtenue avec le polymeére incorporé dans la montmorillonite. On remarque que la valeur de
l'espace interfoliaire est 21,16 A correspondant 8 MWy+PEOX. Cela indique probablement

que le cation est intercalé entre les couches de montmorillonite.

] 21,16 A — M-Na
1400_ M/ A  M-PEOX
1200 - I\A/Mll'73
., 1000
= ]
wn 800 M
C ] I
2 600 |
k= ] QM
400 - M
_ M
200 A
(o=
0 " 10 20 30 40 50 60

20

Figure 111-6 : Spectre DRX de montmorillonite sodique et intercalée avec Poly (2-ethyl-
2-oxazoline).

Tableau I11- 2 : Les valeurs de dgp; d’une montmorillonite échangée avec Na et PEOX.

Echantillons ooz (A)
M-Na 11,73
M- PEOX 21,16

Remarque: Les mesures de DRX a été faite dans le laboratoire synthése et catalyse de Tiaret
(LSCT).
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I11-4-3. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les expériences moyen infrarouge (400 - 4000 cm™) sont effectuées en utilisant un
spectrometre infrarouge de transformée de Fourier (Agilent cary série 600) en mode
transmission. La résolution spectrale est de 2 cm™ et 128 scans sont enregistrés en moyenne
pour chaque spectre. Les mesures sont effectués au centre d’analyse physico-chimique
CRAPC a Tlemcen, Algérie.

La figure 111.7 montre les spectres d'absorption infrarouge des nos échantillons. Le
spectre IRTF du PEOX montre un pic d'absorption & 3499 cm™ attribué au mode d'étirement
NH [7]. Les bandes d'absorption & 2978 et 2932 cm™ correspondent aux vibrations d'étirement
du CH, [7,8]. La bande caractéristique & 1638 cm™ est attribuée a I'élongation de la bande C
= O de l'amide tertiaire. Les bandes d'absorption & 1471, 1417, 1363 et 1321 cm™ ont été
attribuées a la déformation de la bande CH. Les bandes caractéristiques a 1238, 1199 et 1061
cm™ représentent la vibration d'étirement de la bande C-C [7,8]. Ces résultats sont en accord
avec les données IRTF de PEOX rapportées dans [7].

Dans le spectre infrarouge de la montmorillonite-Na, la large bande observée a 983
cm™ avec un épaulement & 1115 cm™ a été attribuée a la vibration d'étirement Si-O de la
montmorillonite [9,10, 11, 12, 13]. Les pics de faible intensité observés a 912 et 877 cm™ ont
été attribués au mode de déformation OH des groupes AIl-Al-OH et Mg-Al-OH,
respectivement [9,14]. La bande & 533 cm™ a été attribuée a la vibration de flexion des
liaisons Al-O-Si [12]. Les bandes de vibration de I'eau ont donné deux signaux (Figure 111.7):
une large bande a 3353 cm™ attribuée aux vibrations d'étirage asymétriques et symétriques
des liaisons OH, et un pic & 1628 cm™ attribué aux vibrations de flexion (50H) [9, 10, 12, 13].
Le pic & 3628 cm™ est attribué aux groupes hydroxyles de la couche de montmorillonite [10,
12, 13].

Le spectre infrarouge de M-PEOX (Figure 111-7) a indiqué I'apparition de plusieurs pics
correspondant aux liaisons PEOX. Les pics & 1481, 1431 et 1374 cm™ sont les caractéristiques
des vibrations de déformation de la bande CH. Le pic & 1209 cm™ est attribué & la vibration
d'étirement C-C et la bande d'élongation de la liaison C = O de I’amide tertiaire est observee
41631 cm™. Les vibrations d'étirement du CH, sont observées avec les deux bandes & 2944 et
2984 cm™. La large bande & 3428 cm™ est attribuée & la présence d'eau. Enfin, la bande &
3629 cm™ est attribuée & vOH structurale du réseau argileux. La présence des bandes
caractéristiques du polymere sur les spectres infrarouges d’organo-montmorillonite confirme

le processus d'intercalation.
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Figure 111-7 : Spectres IRTF de : PEOX (vert) ; M-Na (noir) ; M-PEOX (rouge).

111-4-4. Etude par analyse thermique

Les mesures sont effectués au centre d’analyse physico-chimique CRAPC a Tlemcen.
L'analyse thermogravimétrique (ATG) et l'analyse calorimétrique a balayage différentiel
(DSC) ont été effectuées a I'aide d'un appareil Lineseis-STA-PT1600 ATG-DSC pour étudier
le comportement thermique des échantillons dans la plage de température de 25 ° C a 700 ° C,
en utilisant une vitesse de balayage de 10 ° C / min sous atmosphére inerte (N,). Le
thermogramme DSC a été enregistré en utilisant une vitesse de balayage de 20 ° C / min.

Les figures 111.8 et 9 montrent respectivement les thermogrammes ATG et DSC des nos
échantillons. La stabilité thermique des deux composes (PEOX et M-PEOX) est examinée
avec une vitesse de chauffage de 10 ° C / min. Le polymére PEOX a commencé a se dégrader
autour de 350 ° C avec une décomposition thermique en une seule étape. Nous avons observé
environ 3% de perte de poids du matériau composite M-PEOX aprés dégradation. De plus, il
s'agit de la méme température de dégradation observée pour le polymere PEOX soit 380 ° C;
afin que nous puissions quantifier le pourcentage de PEOX dans le matériau composite. Ainsi,

nous avons ~3% de PEOX en matériau composite.
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La température de transition vitreuse (Tg) est également un autre paramétre important
pour caractériser les propriétés du polymeére. La valeur Tg de PEOX s'est avérée étre
d'environ 43,7 ° C sur la base du thermogramme DSC (figure. 111.9). Cette valeur correspond
bien aux donneées rapportées récemment dans la littérature [11, 15, 16]. Pour I'échantillon M-
PEOX, la Tg a été observee a environ 47 ° C (figure. 111.9). Cette légére augmentation de ~4 °
C dans la valeur de la transition vitreuse est due a la mobilité en chaine limitée du polymeére
au sein de la matrice argileuse. Les couches de silicate ont conduit a la suppression des
mouvements segmentaires des chaines de polymere pres des interfaces organiques-
inorganiques des couches de silicate, qui sont plus présumées se produire dans les argiles a
forte charge [11, 17, 18].

—— Peox
—— M-Peox
———————————————————————————————— —— M-Na
1
100 - — i —
S
100,5 -
80
— 1000 ~_
o\: \ T M-Peox
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Figure 111-8 : Courbes ATG de PEOX (noir) et M-PEOX (rouge).
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Figure 111-9 :Thermogrammes DSC de PEOX (noir) et M-PEOX (rouge).

111-4-5. Etude par Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie a été analysée par un microscope électronique a balayage (SEM,
Quanta-650), équipé d'un spectrométre a dispersion d'énergie (EDS) pour I'analyse
élémentaire au laboratoire de physique a Blida.

La figure.lll 10 montre les images SEM de M-Peox avec deux échelles différentes.
Comme on peut le voir, I'échantillon affiche une morphologie en couches. L'analyse
cartographique EDS (figure.lll 11), confirme la présence d'éléments O, C et N dans M-Peox,
qui sont dispersés de maniere homogene dans le nanocomposite. Ces éléments proviennent de
la composition élémentaire du polymeére Peox, qui est donnée par la formule linéaire générale:

[-N (COC,Hs) CH,CH,-] n.

<
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Figure 111-10 :Images MEB de M-Peox montrant une morphologie en couches dans deux

zones balayées a différentes échelles.
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Figure 111-11 : Analyse cartographique EDS de M-Peox.
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Conclusion général

Cette présente étude avait pour objectif principal d’¢laborer et étudier les propriétés
physico-chimiques d’une montmorillonite intercalée avec le poly-2-éthyl-2-oxazoline
(POEX).

Nous avons réussi a préparer un échantillon homionique purs que possible, a 1’aide
d’un protocole expérimental en suivant les deux étapes: la sédimentation et 1’échange
cationique. L’analyse élémentaire montre que 1’échange cationique a été bien effectué.

L’analyse par DRX nous a permis de confirmer réellement ’intercalation de PEOX entre
les feuilles de la montmorillonite avec une variation importante de la valeur de dgo; d’une
montmorillonite intercalée avec PEOX (21,2 A) par rapport a celles obtenues par la
montmorillonite sodique (11,7 A). cette différence peut étre expliquée par le longueur de la
chaine de polymeére.

L’analyse spectral par Spectroscopie infrarouge de transformée de Fourier (IRTF)
montre les différentes bandes d'absorption caractéristiques de la M-Na, M-POEX et POEX.

L'analyse ATG a montré que le nanocomposite présente une bonne stabilité thermique.
De plus, Peox subit une décomposition thermique supérieure a 327 °C. L'analyse DSC a
montré que la température de transition vitreuse (Tg) augmente légérement (~ 4 °C) dans le
nanocomposite en raison de la mobilité limitée des chaines au sein de la matrice d'argile.
L’examen de microscopique électronique a balayage (MEB) a permis de visualiser la
morphologie de M-POEX.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d'étudier l'effet de l'intercalation de poly-2-éthyl-2-oxazoline
(Peox) sur les propriétés structurales et thermiques d’une montmorillonite sodique (M-Na).
Dans un premier temps, le nanocomposite a été préparé par 1’intercalation de poly-2-éthyl-2-
oxazoline (Peox) dans la montmorillonite échangé avec le cation Na* (M-Na) en utilisant une
méthode de synthése verte. L'analyse par diffraction des rayons X révéle une augmentation
significative de la distance inter-planaire de 11,7 & 21,2 A qui confirme le processus
d’intercalation. Les spectres infrarouges montre bien les bandes vibratoires caractéristiques de
la montmorillonite et de la Peox. L'analyse thermique a montré une bonne stabilité thermique
en dessous de 327 °C, et au dessus de cette température, Peox subit une décomposition
thermique. L'analyse DSC a montré que la température de transition vitreuse (Tg) augmente
legérement (~ 4 °C) dans le nanocomposite en raison de la mobilité limitée des chaines dans
la matrice d'argile. A la fin, ’examen de microscopique électronique a balayage (MEB) a
permis de visualiser la morphologie de M-POEX d’une part, et d’autre par I’analyse EDS
confirme la présence de composition élémentaire de PEOX dans le nanocomposite .

Mots clés : montmorillonite, POEX, DRX, IRTF, ATG, DSC, MEB.

Abstract
The objective of this work is to study the effect of the intercalation of poly-2-ethyl-2-
oxazoline (Peox) on the structural and thermal properties of a sodium montmorillonite (M-
NA). At first, the nanocomposite was prepared by the intercalation of poly-2-ethyl-2-
oxazoline (Peox) in the Montmorillonite exchanged with the Na + (M-NA) cation using a
green synthesis method. X-ray diffraction analysis reveals a significant increase in the inter-
planar distance from 11.7 to 21.2 to which confirms the intercalation process. Infrared spectra
clear show the characteristic vibratory bands of Montmorillonite and Peox. Thermal analysis
showed good thermal stability below 327 ° C, and above this temperature, Peox undergoes
thermal decomposition. The DSC analysis showed that the glass transition temperature (Tg)
increases slightly (~ 4 ° C) in the nanocomposite due to the limited mobility of the chains in
the clay matrix. At the end, the scanning microscopic examination (MEB) showed the
morphology of M-POEX on the one hand, and on the one hand by the EDS analysis confirms
the presence of Elemental PEOX composition in nanocomposite.
Key words: Montmorillonite, POEX, DRX, IRTF, ATG, DSC, MEB.
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