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EM : méthacrylate d’éthyle

CH 2 C
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O CH 2 CH 3
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AN: acrylonitrile

CH2 CH

C N

(EMAN-x) : poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile). (x) représente le numéro de

l’échantillon.

[ CH2 CH ] [ CH2 C ]
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O

OCH2 CH3

CH3
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C N

OBT: bentonite organophile.

BT: bentonite brute.

(sEMAN-x/OBT-y) : les matériaux préparés par mélange en solution. (y) représente le

pourcentage de bentonite.

(iEMAN-x/OBT-y) : les matériaux préparés par polymérisation in situ.
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Introduction

La nanotechnologie constitue un domaine de recherche important et un tournant

majeur dans le développement industriel du 21ième siècle par la mise au point des

nanomatériaux polymère/nanocharge [1,2].

L’argile est la nanocharge la plus utilisée dans l’élaboration des nanomatériaux à

base de polymères. Ces nanomatériaux reposent sur la dispersion des nanoparticules

d’argile au sein d’une matrice polymère [3-7].

Deux résultats principaux ont stimulé la renaissance de l'intérêt des

nanomatériaux polymère/argile. D'abord, le rapport du groupe de recherche de

Toyota sur le nanomatériau nylon-6/montmorillonite, dans lequel un très faible taux

de silicates lamellaires a conduit à des améliorations prononcées des propriétés

thermiques et mécaniques. Ensuite, Giannelis et ses collaborateurs avaient observé

qu'il était possible de mélanger à l’état fondu des polymères avec des silicates

lamellaires, sans utilisation de solvants organiques [6, 8].

Comparés aux polymères et aux composites conventionnels, ces matériaux

présentent des propriétés nettement améliorées à des concentrations en nanocharge

très faibles (de 1 à 5% en masse) [9-14]. Cette amélioration des propriétés concerne

aussi bien les propriétés thermiques (la stabilité thermique et la tenue au feu), de

barrières aux gaz, que les propriétés mécaniques (module de Young, contrainte à

l’écoulement) [15-19]. Ces améliorations laissent entrevoir de nombreuses

applications dans des domaines comme l’automobile, le biomédical et les

emballages etc.… [2, 8, 20, 21].

Lors de l’élaboration de ces matériaux, on peut obtenir trois types de systèmes

différents : un composite classique, un système intercalé et un système exfolié [17-

19, 22]. L’incorporation de la nanocharge au sein de la matrice polymère peut être

effectuée par des voies différentes : polymérisation in situ, mélange en solution ou à

l’état fondu [20-26].
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Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à la synthèse et la

caractérisation des nanomatériaux thermoplastique/nanocharge et plus précisément

à l’incorporation de la bentonite de Maghnia (2 et 4% en masse), organiquement

modifiée avec le chlorure d’hexadecyl triméthyle ammonium, dans une matrice poly

(méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile), avec comme objectif l’étude de la

morphologie et du comportement thermique de ces matériaux.

Ainsi, nous avons dans une première étape, synthétisé des copolymères

(EMAN-x) de différentes compositions en comonomère acrylonitrile et avons

élaboré des matériaux par la méthode de mélange en solution, à base de ces

copolymères et de la bentonite organophile. Nous avons, dans une deuxième étape,

synthétisé des matériaux par polymérisation radicalaire in situ, utilisant l’AIBN

comme amorceur et le THF comme solvant en présence de la bentonite organophile.

Différentes techniques ont été utilisées pour caractériser les deux bentonites

(brute et organophile), les copolymères et les différents matériaux élaborés,

notamment la spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourrier (FTIR), la

spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN1H), la diffraction

des rayons X (DRX), la microscopie électronique à transmission (TEM), l’analyse

thermogravimétrique (ATG), l’analyse calorimétrique différentielle à balayage

(DSC) et la viscosimétrie.

Le présent manuscrit est subdivisé essentiellement en trois chapitres :

Chapitre I décrit des généralités sur les argiles et les nanomatériaux polymère/argile

ainsi que des rappels bibliographiques.

Chapitre II comporte la partie expérimentale dans laquelle sont donnés les protocoles

expérimentaux et les techniques de caractérisations des deux bentonites brute et organophile,

des copolymères poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile) (EMAN-x) et des matériaux

poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile)/bentonite organophile élaborés par deux

méthodes différentes.

Chapitre III est consacré à la discussion des différents résultats relatifs à la

caractérisation des copolymères et des matériaux élaborés.

Enfin, une conclusion générale clôturera ce travail.
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Rappels bibliographiques

Introduction :

Dans cette partie seront présentées tout d’abord des généralités sur les argiles et plus

précisément sur la Montmorillonite qui présente aujourd’hui un intérêt particulier.

Nous exposerons ensuite, les trois voies d’élaboration des nanomatériaux polymère/argile

ainsi qu’une brève synthèse bibliographique. Nous donnerons les propriétés recherchées par

l’incorporation des silicates lamellaires dans les matrices polymères et quelques domaines

d’applications des nanomatériaux polymère/argile.

I-1- Généralités sur les argiles (silicates lamellaires) :

Le terme argile fait référence à des matériaux minéraux constitués principalement de

grains fins dont la taille est inférieure à deux microns. Les argiles peuvent être classées en

trois groupes : type 1 :1, 2 :1 et 2 :1 :1 [1].

Le type (1 :1) : le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique, dont les sites sont occupés

par du silicium, accolée à une couche octaédrique dont les sites sont occupés par de

l’aluminium.

Le type (2 :1) : les feuillets des minéraux de type 2 :1 sont constitués de deux couches

tétraédriques contenant du silicium encadrant une couche octaédrique contenant de

l’aluminium.

Le type (2 :1 :1) : le feuillet est constitué de l’alternance de feuillets 2 :1 et de couches

octaédriques interfoliaires.

L’intérêt accordé ces dernières années à l’étude des argiles par de nombreux laboratoires

dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, l’importance des surfaces

qu’elles développent, la présence des charges électriques sur ces surfaces et surtout l’échange

des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les

principaux éléments responsables de l’hydratation, du gonflement et confèrent à ces argiles

des propriétés hydrophiles [2]. Les phyllosilicates (ou silicates lamellaires) [3, 4] sont parmi

les nanoparticules inorganiques les plus utilisés.
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I-1-1- Charges minérales de type phyllosilicates :

Les phyllosilicates sont des minéraux alumino-silicatés, formés de particules dont les

unités de base sont des feuillets bidimensionnels, d’où l’appellation de silicates lamellaires.

Ces feuillets ou lamelles sont constitués par l’association de couches tétraédriques d’oxygène

comportant un atome de silicium ou de magnésium au centre et de couches octaédriques

composées d’oxygène et d’hydroxyde comportant le plus souvent des atomes d’aluminium ou

de magnésium au centre [3, 5].

I-1-2- Exemple de phyllosilicates :

I-1-2-1- La Montmorillonite (MMT) :

I-1-2-1-1- Origine :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en

verre entraînent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du

groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de « bentonite »,

relatif au gisement situé près de Fort Benton (USA). Elle contient plus de 75% de

montmorillonite ; cette dernière fut découverte pour la première fois en 1847 près de

Montmorillon, dans le département de Vienne (France) [6, 7].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants se trouvent dans le Nord-Ouest

Algérien ; ces bentonites sont riches en montmorillonite. La première bentonite provient des

gisements de Hammam Boughrara (Maghnia), c’est une bentonite sodique, de couleur

blanche. La seconde bentonite provient des gisements de M’Zila (Mostaganem). C’est une

bentonite calcique, de couleur gris clair, légèrement bleuâtre à l’état sec et verdâtre à l’état

humide. Le tableau 1 présente quelques caractéristiques de ces bentonites [7, 8].

Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques des deux bentonites de Maghnia et de

Mostaganem [8].
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Bentonites

Surface spécifique

(m²/g)
pH

Cation échangeable

(méq/100g)

Ca2+ Mg+ Na+ K+

Maghnia 80 6,2 30,6 12,8 86,2 9,5

Mostaganem 65 9,1 46,7 8,1 37 6

I-1-2-1-2- Structure cristalline de la montmorillonite :

La montmorillonite est le silicate lamellaire le plus utilisé dans l’élaboration des

nanomatériaux polymère/silicate lamellaire [9, 10].

La montmorillonite appartient à la famille des phyllosilicates de type 2:1. La désignation

2 :1 vient du fait que les constituants de base sont des feuillets composés d’une couche

octaédrique d’alumine ou de magnésie comprise entre deux couches tétraédriques de silice,

de telle sorte que la couche octaédrique ait en commun avec la couche tétraédrique ses atomes

d’oxygène (fig. 1) [11].

La formule chimique d’une demi-maille pour l’argile de type smectite est :

[Mx (Al4-x Mgx) Si8O20 (OH)4] [12].

Figure 1: La structure cristalline de la montmorillonite [13].
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I-1-2-1-3- Microstructure de la montmorillonite :

La montmorillonite se présente sous la forme d’une poudre de granulométrie

micrométrique. Ce sont en fait des grains formés par agrégation de particules primaires dont

la taille est de 8 à 10 nm.

Ces particules primaires sont elles-mêmes constituées par un empilement régulier de 5 à

10 feuillets élémentaires séparés par l’espace interfoliaire.

Le feuillet est assimilable à une plaque d’une épaisseur de 1 nm avec des dimensions

latérales de plusieurs centaines de nanomètres [14].

Figure 2 : Structure multi échelles de la montmorillonite [14].

I-1-2-1-4- Méthodes de modification de la montmorillonite :

A l’état naturel, la présence de cations compensateurs hydratables rend la montmorillonite

hydrophile. La dispersion de ses feuillets dans un milieu organique est donc difficile ; il

convient alors de modifier cette propriété si nous voulons disperser la montmorillonite dans

une matrice polymère [15-17].

Différentes méthodes sont utilisées pour la modification organophile de la

montmorillonite. Parmi ces méthodes, l’échange cationique est la méthode la plus utilisée [18,

19].

Cette voie consiste à substituer les cations compensateurs de l’argile par des cations

porteurs de chaînes organiques, le plus souvent des chaînes alkyles. Les substituants les plus

utilisés sont des ions de type alkyle ammonium. Les sels de phosphonium sont également des

ions modifiants intéressants, conférant une meilleure stabilité thermique [20, 21].
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La modification organique de la montmorillonite est réalisée en milieu aqueux, car le

gonflement de la montmorillonite facilite l’insertion des ions alkyle ammonium au sein des

galeries. Après filtration de la suspension et séchage de la montmorillonite, la présence des

ions alkyle ammonium à la surface des feuillets confère à cette argile un caractère organophile

[22].

La première conséquence de l’échange des cations compensateurs par des chaînes alkyles

est l’augmentation de la distance interfoliaire [23, 24].

I-2- Nanomatériaux polymère/argile :

En général, les nanomatériaux polymère/argile sont réalisés par la dispersion de faibles

quantités de nanoparticules d’argile dans une matrice polymère [5, 25].

I-2-1- Voies d’élaboration des nanomatériaux polymère/argile :

Quelle que soit la méthode utilisée, l’élaboration des systèmes nanomatériaux

polymère/argile se fait, en général, en deux étapes distinctes :

La première étape doit rendre compatible le polymère avec les lamelles minérales pour

favoriser l’interaction polymère/nanocharge. Elle consiste en l’échange cationique des cations

compensateurs par des cations porteurs de chaines alkyles.

La seconde étape doit conduire à la dispersion des feuillets au sein de la matrice polymère.

Il existe différentes méthodes pour la réaliser. Parmi celles-ci, on peut citer trois voies

principales que l’on rencontre le plus souvent : la polymérisation in situ, le mélange en

solution et l’intercalation à l’état fondu.

 la polymérisation in situ : où la séparation des feuillets se passe durant la polymérisation

des monomères dans l’espace entre les feuillets, conduisant à la séparation de ces derniers

[12, 26].
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Figure 3 : Elaboration des nanomatériaux par polymérisation in situ [27].

Le processus de polymérisation in situ a été la première méthode utilisée pour

l’élaboration des nanomatériaux polymère/argile [1]. En 1993, Usuki et al ont préparé, pour la

première fois, un hybride exfolié à base du nylon-6/argile organophile par polymérisation in

situ du l’ε –caprolactame [28].

En 2005, H. W. Wang et al., ont synthétisé des nanomatériaux poly (styrène-co-

acrylonitrile)/montmorillonite organophile (OMMT) via la polymérisation in situ. Comparés

aux copolymères purs, les nanomatériaux ainsi élaborés ont des propriétés meilleures, des Tg

et des températures de dégradation thermique élevées et une augmentation de la constante

diélectrique [29].

Par la suite, T. Yu et al., ont élaboré des nanomatériaux polyacrylonitrile/Na-

montmorillonite /silice (SiO2) par polymérisation in situ. Les résultats des analyses par DRX

et TEM ont montré qu’une structure exfoliée est obtenue. Ces nanomatériaux ont une stabilité

thermique et des propriétés mécaniques meilleures [30].

Un an après, M. S. Kim et al., ont étudié les propriétés des nanomatériaux poly

(méthacrylate d’éthyle)/Na-MMT synthétisés par polymérisation in situ. Ils ont obtenu des

nanomatériaux avec des propriétés améliorées [31].

 le mélange en solution : l’utilisation de solvant dans lequel l’argile est dispersée avant

l’introduction dans une solution de polymère. Le solvant est ensuite éliminé par

évaporation [16, 26].
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Figure 4 : Elaboration des nanomatériaux par mélange en solution [32].

En 2003, Y. Li et al., ont mené une étude comparative entre deux nanomatériaux, l’un à

base du polystyrène et l’autre à base du poly (méthacrylate d’éthyle) . Ils ont trouvé que lors

du mélange en solution il y a une compétition entre les interactions polymère-surfactant,

surfactant-solvant et polymère-solvant. Ces interactions jouent un rôle important sur

l’intercalation du polymère entre les feuillets d’argile [33].

 l’intercalation à l’état fondu : lorsque l’argile est mélangée directement dans un polymère

fondu à l’aide d’un outil de mélange [5].

Figure 5 : Elaboration des nanomatériaux par mélange à l’état fondu [5].

M. B. Ko et al., ont étudié l’effet de l’agent intercalant sur la dispersion des feuillets

silicates dans les nanomatériaux poly (styrène-co-acrylonitrile)/argile. Ils ont conclu que

lorsque la fraction du surfactant dans l’argile organophile est élevée, le copolymère (SAN) est
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difficile à intercaler dans l’espace interfoliaire. Les nanomatériaux obtenus montrent une

faible dispersion des feuillets [34].

La même année, M. B. Ko et al., ont réalisé des nanomatériaux poly (styrène-co-

acrylonitrile)/argile avec deux argiles différentes. Ils ont étudié l’effet du taux d’acrylonitrile

sur les propriétés des nanomatériaux. Ils ont observé que le comonomère acrylonitrile accélère

l’intercalation du copolymère entre les feuillets de l’argile organophile [35].

En 2001, S. S. Lee et al., ont préparé par mélange à l’état fondu des matériaux à base

d’une argile organophile et de copolymères poly (styrène-co-acrylonitrile) à différents taux en

acrylonitrile. Ils ont étudié l’effet des interactions spécifiques entre le silicate lamellaire et le

copolymère [36].

B. N. Jang et al., ont examiné l’effet de l’argile sur le comportement thermique du

copolymère PSAN. La dégradation thermique des nanomatériaux poly (styrène-co-

acrylonitrile)/argile a été étudiée par les techniques ATG/FTIR et GC/MS [37].

Deux ans après, Y. Cai et al., ont élaboré et caractérisé des nanomatériaux poly (styrène-

co-acrylonitrile)/argile. Ils ont trouvé que le copolymère (SAN) forme un composite classique

avec l’argile pure et un nanomatériau avec l’argile organophile. Les analyses par ATG ont

montré que les nanomatériaux ont une meilleure stabilité thermique. Une augmentation des

températures de transition vitreuses et du module de Young ont été observés [38].

I-2-2- Morphologie des nanomatériaux polymère/argile :

Suivant la méthode envisagée pour l’élaboration, la nature de l’argile utilisée

(organiquement modifiée ou non) ou encore la matrice polymère, il est possible d’obtenir

principalement trois types de structures différentes : composites classiques, systèmes

intercalés et systèmes exfoliés.

 Composites classiques : dans lesquels le polymère ne s’insère pas dans les galeries de

l’argile, le matériau présente deux phases distinctes, une phase organique, le polymère et

une phase inorganique, la nanocharge [22].

 Système intercalé : dans ce système, les chaînes de polymères sont insérées dans

l’espace interlamellaire. Cela conduit à une augmentation de la distance interfoliaire.
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 Système exfolié : où l’insertion des chaînes polymériques conduit à la destruction de la

structure cristalline de l’argile. Les feuillets se retrouvent alors individuellement dispersés

dans la matrice polymère [26, 39].

Les morphologies citées ci-dessus constituent le cas idéal. En réalité, la morphologie des

nanomatériaux est beaucoup plus complexe. Très souvent, les nanomatériaux résultent de la

combinaison de structures intercalées et exfoliées [26].

Figure 6 : Représentation des différentes structures d’un nanomatériau à matrice polymère

[27].

I-2-3- Propriétés les plus recherchées dans les nanomatériaux polymère/argile :

I-2-3-1- Propriétés thermiques :

L’amélioration du comportement thermique est l’une des propriétés les plus recherchées

lors de l’élaboration de nanomatériaux à charge lamellaire. Ces propriétés sont la stabilité

thermique et la tenue au feu.

I-2-3-1-1- La stabilité thermique :

La stabilité thermique d’un matériau, est généralement évaluée par analyse

thermogravimétrique (ATG), où la perte de masse de l’échantillon, due à la volatilisation des

produits de dégradation, est suivie en fonction de la température.
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Plusieurs auteurs ont rapporté que la stabilité thermique dans les nanomatériaux

polymere/argile est due au fait que les feuillets de la nanocharge retardent la diffusion de

volatiles et aident à la formation d’une couche carbonisée [22].

I-2-3-1-2- La tenue au feu :

Il y a une demande constante dans l’industrie des polymères pour des retardateurs de

flamme efficaces.

Wang et al., ont confirmé que l’aluminosilicate s’accumule sur la surface du polystyrène

et ceci peut donner lieu à un effet barrière pour protéger le polymère contre la flamme. Les

gaz de décomposition peuvent directement passer de A à B dans la matrice polystyrène PS

mais dans le nanomatériau, l’argile joue un rôle de barrière dans la matrice PS et ralentit ainsi

la décomposition du matériau par augmentation de la tortuosité du chemin [14].

Figure 7 : Chemin de diffusion des produits volatils de décomposition dans (a) le

nanomatériau PS/argile et (b) le polystyrène PS.

I-2-3-2- Propriétés barrières :

La capacité des nanomatériaux polymère/argile à réduire l’absorption d’humidité et à

diminuer la perméabilité à l’eau et aux gaz (oxygène, hydrogène, dioxyde de carbone) a été

mise en évidence.
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Le facteur de forme (Longueur/épaisseur) élevé de la montmorillonite finement dispersée

dans la matrice polymère réduit considérablement la perméabilité des polymères aux gaz et

aux liquides [22].

I-2-3-3- Comportement mécanique :

De nombreuses études sur le comportement mécanique de nanomatériaux polymère/argile

ont montré l’intérêt de l’incorporation des silicates lamellaires dans la matrice polymère.

Le module de Young, qui caractérise la rigidité des matériaux augmente lorsque le

nanomatériau présente une morphologie exfoliée [22].

I-2-4- Quelques domaines d’application des nanomatériaux polymère/argile :

Les propriétés optimales de certains nanomatériaux laissent déjà entrevoir plusieurs

applications industrielles :

 Automobiles (pare-choc, baguettes de protection latérales) ;

 Aérospatiale (panneaux ignifuges et composants haute performances) ;

 Electricité et électronique (composants électriques et cartes de circuits imprimés) ;

 Sport et loisirs (balles de tennis Wilson à double noyau) ;

 Construction (section d’édifices et panneaux structuraux) ;

 Emballage alimentaire (contenants et pellicules) [13].
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Partie Expérimentale

II-1- Synthèse des copolymères et des nanomatériaux :

II-1-1- Réactifs et solvants :

Le méthacrylate d’éthyle (EM) et l’acrylonitrile (AN) commercialisés par Fluka ont été

purifiés par distillation sous pression réduite avant leur utilisation.

L’azobisisobutyronitrile (AIBN) utilisé comme amorceur a été purifié par recristallisation

dans une solution de méthanol.

Le tétrahydrofuranne 99,9% (THF) (Sigma-Aldrich), le méthanol 99,5% (Fluka) et

l’éthanol 96% (Fluka) ont été utilisés sans purification préalable.

Autres réactifs : Nitrate d’argent (AgNO3), Chlorure d’hexadecyl triméthyle

ammonium [CH3-(CH2)15-N
+ (CH3)3 Cl-].

II-1-2- Argile :

II-1-2-1- Origine :

La bentonite (BT) utilisée dans ce travail provient des gisements de Hammam Boughrara

(Maghnia). Elle a été offerte par Bentonite Company of Algeria.

II-1-2-2- Composition chimique :

La composition chimique de la bentonite brute de Maghnia a été déterminée par le

laboratoire central (ENOF) utilisant la fluorescence des rayons-X, les résultats obtenus sont

regroupés dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 2 : La composition chimique de la bentonite brute (BT).

Composition chimique (%)

SiO
2 55 - 65

Al
2
O

3 12 - 18

Fe
2
O

3 1 - 3

Na
2
O 1 - 3

CaO 1 - 5

K
2
O 0,76 – 1,75

MgO 2 - 3

II-1-2-3- Préparation de l’argile organiquement modifiée (OBT) :

La bentonite de caractère hydrophile est organiquement modifiée dans le but de la rendre

compatible avec la matrice polymère. La modification de la bentonite est réalisée via la

méthode d’échange cationique, utilisant le Chlorure d’hexadecyl triméthyle ammonium.

Le protocole de la modification est le suivant [1] :

 Dispersion de la bentonite :

Une quantité de 7,5g de bentonite est dispersée dans 600 ml d’eau distillée à 80 °C, le

mélange est laissé sous agitation vigoureuse pendant 20 mn.

 Dissolution du sel d’ammonium :

Une quantité de 5,7g du chlorure d’hexadecyl triméthyle ammonium est dissoute dans

150 ml d’eau distillée chauffée à une température de 80°C, le mélange est laissé sous

agitation pendant 20 mn.

La solution obtenue est rajoutée à la suspension (bentonite/eau) maintenue à la même

température (80°C). Le tout est laissé sous agitation vigoureuse pendant 1 heure.
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Le mélange obtenu est ensuite filtré et rincé avec un mélange (eau/éthanol) (50/50 % en

volume) jusqu’à l’élimination totale du chlore (test négatif avec AgNO3). La bentonite

organiquement modifiée (OBT) ainsi obtenue, est maintenue dans une étuve sous vide, à une

température de 60°C pendant plusieurs jours. Après séchage, la bentonite est broyée et

tamisée.

II-1-3- Synthèses des copolymères :

Les copolymères poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile) (EMAN-x) de différentes

compositions en comonomère acrylonitrile, ont été synthétisés par voie radicalaire, utilisant

l’AIBN comme initiateur et le THF comme solvant.

La synthèse des différents copolymères a été effectuée selon le protocole suivant :

Après avoir introduit des quantités appropriées de monomères, de solvant, d’amorceur

dans un ballon tricol de 250 ml muni d’une arrivée d’azote et d’un réfrigérant, un barbotage

de la solution par un courant d’azote est effectué pendant vingt minutes (20 mn) afin de

chasser l’oxygène de l’air vers l’extérieur du ballon.

Le ballon contenant le mélange réactionnel est ensuite introduit dans un bain thermostaté à

une température de 60°C. Dès que la solution devient visqueuse, la réaction de polymérisation

est stoppée par refroidissement avec l’eau du robinet. Le copolymère est précipité dans un

excès de non solvant de volume 8 fois plus que celui de la solution polymérique, puis isolé

par filtration. Une redissolution dans un solvant adéquat suivie d’une seconde précipitation

sont effectuées afin d’assurer une bonne purification du copolymère obtenu.

Les copolymères synthétisés sont séchés dans une étuve sous vide à 60°C pendant

plusieurs jours. Le tableau 3 regroupe les conditions de la copolymérisation.
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Tableau 3 : Les conditions de la copolymérisation.

Copolymères EM

(g)

AN

(g)

AIBN

(g)

Solvant

(g)
Précipitant

t

(h)

T

(°C)

R

(%)

EMAN1 90 10 0,1

THF

50 Méthanol 4 60 19

EMAN2 80 20 0,1

THF

50 Méthanol 4 60 18

EMAN3 75 25 0,1

THF

50 Méthanol 4 60 16

II-1-4- Synthèses des matériaux (EMAN-x/OBT-y) :

Les matériaux (EMAN-x/OBT-y) ont été synthétisés par deux méthodes : la

polymérisation in situ et le mélange en solution.

 La polymérisation in situ :

Les systèmes (iEMAN2/OBT4%) et (iEMAN3/OBT2%) ont été synthétisés selon le

protocole suivant :

Dans un ballon tricol de 250 ml muni d’une arrivée d’azote, d’un réfrigérant et d’une

ampoule à brome, on introduit une faible quantité d’OBT dans 50ml de THF et on laisse le

mélange sous agitation pendant 24h à température ambiante. A l’aide de l’ampoule à brome

on rajoute des quantités appropriées des deux monomères et on laisse le tout sous agitation

pendant 24h. Après l’addition de l’agent initiateur (AIBN), la solution est laissée sous

agitation pendant 3h à la température 60°C sous barbotage d’azote.

Les matériaux ainsi synthétisés sont récupérés par précipitation dans le méthanol de

volume 8 fois plus que celui de la solution polymérique. La purification des matériaux ainsi

obtenus s’est effectuée de la même manière que celle des copolymères ci-dessus. Ce dernier

est séché dans l’étuve sous vide à la température 60°C pendant 5 jours [2].
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Le tableau 4 regroupe les conditions de synthèse des matériaux par polymérisation in situ.

Tableau 4 : Les conditions de synthèse des matériaux par polymérisation in situ.

Matériaux EM

(g)

AN

(g)

OBT

(g)

AIBN

(g)

THF

(ml)

T

(°C)

t

(h)

R

(%)

iEMAN2/OBT4% 80 20 4 0,1 50 60 3 14,7

iEMAN3/OBT2% 75 25 2 0,1 50 60 3 15,2

 Mélange en solution :

Les matériaux (sEMAN-x/OBT-y) ont été préparés via la méthode de mélange en

solution en utilisant le THF comme solvant.

Dans deux béchers, on fait dissoudre le copolymère et on disperse l’OBT dans des

volumes appropriés de THF et on laisse les deux solutions sous agitation pendant 24h.

Ensuite, on rajoute la suspension (OBT/THF) à la solution du copolymère et on laisse le

mélange sous agitation pendant 24h. On étale la solution obtenue sous forme d’un film et

après évaporation du solvant à l’air libre, le matériau obtenu est séché dans l’étuve sous vide

à 60°C pendant 5 jours [3].

Le tableau 5 regroupe les conditions de préparation des différents matériaux en solution.
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Tableau 5 : Les conditions de préparation des différents matériaux en solution.

Matériaux
Becher (1) Becher (2)

Mélange

(1 + 2)

EMAN-x

(g)

THF

(ml)

t

(h)

OBT

(g)

THF

(ml)

t

(h)

t

(h)

sEMAN1/OBT4% 0,6 10 24 0,024 5 24 24

sEMAN2/OBT2% 0,6 10 24 0,012 5 24 24

sEMAN2/OBT4% 0,6 10 24 0,024 5 24 24

sEMAN3/OBT2% 0,6 10 24 0,012 5 24 24

sEMAN3/OBT4% 0,6 10 24 0,024 5 24 24

II-2- Caractérisation des différents matériaux synthétisés:

II-2-1- Par spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (FTIR):

L’analyse (FTIR) a été effectuée à l’aide d’un spectromètre Infra Rouge à Transformée de

Fourier de marque Perkin Elmer Spectrum one, avec un nombre de balayage égal à 64 et une

résolution de 2 cm-1 entre 400 et 4000 cm-1. L’analyse et le traitement des spectres ont été

réalisés à l’aide des logiciels GRAMS 386 et OriginPro7.5.

Des échantillons des copolymères et des matériaux élaborés ont été préparés en solution

dans le THF à la concentration 3g/dl et sont étalés sous forme de film sur des pastilles de KBr

spectroscopique. Ces pastilles ont été ensuite séchées à l’air libre puis introduites dans une

étuve sous vide à 60°C pendant 5 jours afin d’éliminer toute trace de solvant et d’humidité.

Pour les deux bentonites brute et organophile, nous avons préparé des mélanges de KBr et

de la bentonite sous forme de pastille à 3% en bentonite que nous avons séchés dans une étuve

sous vide à 60°C pendant plusieurs jours.

II-2-1-1- Caractérisation des deux bentonites (BT) et (OBT) par (FTIR) :

La figure 8 illustre les spectres (FTIR) de la bentonite brute (BT) et de la bentonite

organophile (OBT).
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Figure 8 : Spectres (FTIR) de la bentonite brute (BT) et de la bentonite organophile (OBT).

On remarque l’apparition de nouvelles bandes d’absorption dans le spectre de la bentonite

organiquement modifiée à 2922 et à 2850 cm-1 attribuées aux vibrations d’élongation

symétrique et asymétrique des liaisons (C-H) des groupements méthylène (-CH2-) et de la

bande à 1473 cm-1 relative aux vibrations de déformation du même groupement. Ces

nouveaux pics confirment la modification de la nanocharge [3-5].

Le pic à 1038 cm-1 est caractéristique des groupements (Si-O) de l’argile. Ceux à 524 cm-1

et à 462 cm
-1

sont relatifs respectivement aux vibrations d’élongation des liaisons (Al-O) et

(Mg-O) [2, 6-8].

II-2-2- Par diffraction des rayons-X (DRX) :

La diffraction des rayons X est la technique la plus utilisée pour la caractérisation de la

nanocharge dans les matrices polymères. Cette technique permet de mesurer la distance entre

les feuillets tant que ceux-ci sont parallèles et à des distances inférieures à 80Å (Angstrom).

Un diffractomètre Philips de type PW1710 fonctionnant avec une anticathode en cuivre

Cu Kα, a été utilisé pour caractériser la bentonite brute, la bentonite organiquement modifiée

(sous forme de poudre), les copolymères ainsi que les matériaux (EMAN-x/OBT-y) sous

forme de films préparés dans le THF.
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La raie Cu Kα est utilisée à une longueur d’onde λ =1,5405 Å.

La distance interfoliaire est calculée à partir de la loi de Bragg [2] ci-dessous :

λ = 2d sin(θ) (1)

Où d représente la distance interfoliaire, θ est l’angle d’incidence du faisceau et λ est la

longueur d’onde du faisceau de rayons X utilisés.

II-2-2-1- Caractérisation des deux bentonites brute et modifiée par (DRX) :

La figure 9 représente les diffractogrammes (RX) des deux bentonites (BT) et (OBT).
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Figure 9 : Spectres (DRX) de la bentonite brute (BT) et modifiée (OBT).

Par diffraction des rayons X, nous remarquons, comme le montre la figure 9, que le

spectre de la bentonite brute présente un pic de diffraction aux alentours de l’angle 2θ =6,6° 

correspondant à une distance interlamellaire d=1,34 nm.

Pour la bentonite organiquement modifiée, le pic apparaît à un angle 2θ =5° qui 

correspond à une distance interfoliaire d=1,76 nm. Ce déplacement du pic de diffraction vers

les angles les plus petits indique une augmentation de la distance interlamellaire qui traduit
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une intercalation du sel d’alkyle ammonium entre les feuillets de la bentonite et par

conséquent la modification de cette dernière [1, 3, 9, 10].

Le pic de diffraction situé à 2θ = 3,6° met en évidence un autre type d’arrangement des

molécules de sel dans l’espace interfoliaire.

L’apparition d’un pic à 2θ = 6,6° indique l’existence d’une quantité de feuillets non

intercalés qui se présente sous forme d’agglomérats [3].

Le tableau 6 regroupe les angles de diffraction et les distances interlamellaires calculés

pour les deux bentonites (BT) et (OBT).

Tableau 6 : Les angles de diffraction et les distances interlamellaires calculés pour les deux

bentonites (BT) et (OBT).

Argile 2θ (°) d (nm)

BT 6,6 1,34

OBT

6,6 1,34

5,0 1,76

3,6 2,45

II-2-3- Par analyse différentielle calorimétrique à balayage (DSC):

Les températures de transition vitreuses (Tg) des copolymères et celles des matériaux

(EMAN-x/OBT-y) ont été déterminées à l’aide d’un appareil (DSC) de marque Metler Toledo

823 sous un flux d’azote dans l’intervalle de température 25 - 180°C. Les échantillons sous

forme de films ont une masse moyenne de 10 mg. La vitesse de chauffe est de 10°C/min.

Les valeurs de Tg ont été déterminées au point médian du deuxième balayage.

II-2-4- Etude par analyse thermogravimétrique (ATG) :

La thermogravimétrie est une analyse utilisée pour la détermination de la stabilité

thermique d’un échantillon. C’est une étude quantitative qui consiste à suivre l’évolution de la

perte en masse d’un matériau en fonction de la température, sous atmosphère contrôlée. Une
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masse de 10 à 15 mg d’échantillon sous forme de film est introduite dans un creuset en

platine.

Une étude de la stabilité thermique des copolymères ainsi que celle des différents

matériaux élaborés, a été menée de 25°C à 600°C, à l’aide d’un appareil d’analyse

thermogravimétrique de type Metler Toledo 851 ATG, avec une vitesse de chauffe de

10°C/min, sous courant d’azote.

Les échantillons n’ont subi aucun traitement thermique préalable.

II-2-4-1- Caractérisation de la bentonite organophile par (ATG) :

Les figures 10 et 11 illustrent les thermogrammes (TG) et d(TG) de la bentonite

organophile.
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Figure 10 : Le thermogramme (TG) de la bentonite organiquement modifiée (OBT).
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Figure 11 : Le thermogramme d(TG)/dT de la bentonite organiquement modifiée (OBT).

Sur les figures 10 et 11, on retrouve la perte en masse aux températures inférieures à

100°C qui correspond à l’évaporation des molécules d’eau contenues dans l’OBT (pic 1),

ainsi que la dégradation des feuillets au delà de 500°C (pic 4).

Deux pertes en masses principales sont observées. D’après la littérature [11-13], il s’agit

de la dégradation des ions alkyle ammonium modifiant la bentonite. La première perte en

masse entre 140 et 307°C (pic 2) correspond à la dégradation des ions alkyle ammonium

physisorbés (en surface des feuillets). Alors que celle entre 307 et 500°C (pic 3) représente la

dégradation des ions alkyle ammonium liés ioniquement à la surface des feuillets et confinés

dans l’espace interfoliaire.

Le tableau ci-dessous regroupe les résultats de l’analyse thermogravimétrique de la

bentonite organophile (OBT).
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Tableau 7 : Les résultats de l’analyse thermogravimétrique de la bentonite organophile

(OBT).

Température de

décomposition

(°C)
Nature du composé

Quantité

(mg)

Pourcentage

(%)

<100 H2O 0,01 0,22

140-307 Les ions alkyles

ammonium physisorbés

0,91 19,78

307-500

Les ions alkyles

ammonium liés

ioniquement
0,27 5,87

500-800 Feuillets silicates - -

II-2-5- Par viscosimétrie :

La viscosimétrie est la technique la plus répandue pour étudier les polymères en solution.

Elle est caractérisée par sa simplicité, la rapidité d’exploitation des données expérimentales

acquises et au fait qu’elle ne nécessite pas un appareillage complexe ni onéreux.

Des mesures viscosimétriques sur des solutions polymériques des copolymères (EMAN-x)

préalablement préparées dans le THF à une concentration initiale de 0,5g/dl, utilisant le THF

comme solvant, ont été réalisées à 30 ± 1°C au moyen d’un viscosimètre automatique de type

Schott constitué essentiellement des parties suivantes :

 Un appareil de mesure AVS 350, qui exécute automatiquement des mesures du temps

d’écoulement, avec une précision de 0,01 %.

 Un tube Ubbelohde, doté d’un réservoir.

Les viscosités intrinsèques [η] ont été déduites par simple extrapolation à dilution infinie à

partir des tracés de la variation de la viscosité réduite ηred en fonction de la concentration [C].

ηred = [η] + KH × [η] 2× [C] (2)
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Où KH : est la constante de Huggins.

La valeur de ηred peut être déterminée grâce à la mesure des temps d’écoulement moyens de

la solution polymérique (t) à différentes concentrations et celui du solvant pur (to), à travers

un capillaire de diamètre adéquat, conformément à l’équation suivante :

ηred = (t - to) / to [C] (3)

II-2-6- Par microscopie électronique à transmission (TEM):

La microscopie électronique à transmission (TEM) est une technique permettant

d'observer la structure des nanomatériaux à l'échelle du nanomètre. Elle permet de compléter

les informations obtenues par la diffraction des rayons X et nous renseigne sur l'état de

dispersion de la nanocharge dans la matrice polymère.

Le microscope à transmission utilisé est un JEOL 1400 équipé d’une caméra numérique

de type MORADA SIS. Les observations ont été faites avec une tension d’accélération de

200 kV.

II-2-7- Caractérisation par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton

(RMN
1
H) :

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN1H) permet de

caractériser les matériaux synthétisés qualitativement et quantitativement. Les mesures ont été

effectuées à l’aide d’un spectromètre Brucker 200 MHz à une température de 25°C, en

utilisant le chloroforme deutéré comme solvant et le tétramethylsilane (TMS) comme

référence.
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Résultats et discussion

III-1- Caractérisation des copolymères poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile) :

III-1-1- Par spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (FTIR):

La figure 12 regroupe les spectres (FTIR) des copolymères (EMAN-x) à différents taux en

acrylonitrile. Nous pouvons remarquer la coexistence de trois bandes principales

caractéristiques des motifs des deux comonomères méthacrylate d’éthyle et acrylonitrile.

 les bandes situées à 1724 cm-1 et 1145 cm-1 sont relatives aux vibrations d’élongation

de la fonction carbonyle (C=O) et de la fonction ester (-O-C=O) du comonomère

méthacrylate d’éthyle [1-3].

 la bande localisée autour de 2240 cm-1 est propre à la vibration d’élongation de la

fonction nitrile (C≡N) du comonomère acrylonitrile [4-7] .Son intensité varie en

fonction de la densité en groupements nitriles dans le copolymère.

La coexistence des pics correspondants aux groupements des deux comonomères

méthacrylate d’éthyle et acrylonitrile constitue une preuve de la copolymérisation du poly

(méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile) [7].
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III-1-2- Par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN1H) :

La spectroscopie (RMN1H) nous a permis de caractériser qualitativement et

quantitativement les copolymères poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile), utilisant le

chloroforme deutéré comme solvant et le tétramethylsilane (TMS) comme référence.

III-1-2-1- Caractérisation qualitative :

Les figures 13 et 14 représentent les spectres (RMN1H) des copolymères (EMAN3) et

(EMAN2).

Les spectres (RMN1H) illustrés sur les figures 13 et 14 confirment la présence des

groupements caractérisant les deux motifs comonomères acrylonitrile et méthacrylate d’éthyle

au sein des chaines polymériques et par conséquent la formation des copolymères.

Les déplacements chimiques (δ) des différents groupements présents dans le copolymère

poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile) sont rapportés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Les déplacements chimiques (δ) des différents groupements présents dans le

copolymère poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile) [8, 9].

Enchaînement des unités (AN) et (EM) dans

le copolymère δ (ppm) Les groupements

[ CH2 CH ] [ CH2 C ]

C

O

O CH2 CH3

CH3

n m

C N

2,4 – 3,0 (-CH-) [AN]

3,9 – 4,3 (-O-CH2-) [EM]

0,6 – 2,2 (-CH2) [AN, EM]

(-CH3) [EM]
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Figure 13 : Spectre (RMN1H) du copolymère (EMAN3).
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Figure 14 : Spectre (RMN1H) du copolymère (EMAN2).
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III-1-2-2- Caractérisation quantitative :

III-1-2-2-1- Calcul théorique de la composition des copolymères :

Les valeurs des fractions molaires dans le copolymère calculées théoriquement sont

regroupées dans le tableau 9.

Les taux de réactivités rAN et rEM utilisés pour le calcul des fractions molaires dans le

copolymère sont :

rAN = 0,18 et rEM = 1,41 [10].

La relation utilisée pour le calcul théorique des fractions molaires dans le copolymère

est l’equation d’Alfrey-Mayo-Price [11] :

 
 
 
 

AN AN AN AN EM

EM EM EM EM AN

F f r f +f
= ( )

F f r f +f
(4)

FAN et FEM : fractions molaires des deux comonomères acrylonitrile et méthacrylate d’éthyle

dans le copolymère;

fAN et fEM : fractions molaires initiales de l’acrylonitrile et du méthacrylate d’éthyle ;

fAN = nAN / nAN + nEM

fEM = nEM / nEM+ nAN

nAN = mAN/ MAN

nEM = mEM/ MEM

mAN et mEM : les masses de l’acrylonitrile et du méthacrylate d’éthyle;

MAN et MEM : les masses molaires de l’acrylonitrile et du méthacrylate d’éthyle ;

nAN et nEM : les nombres de moles de l’acrylonitrile et du méthacrylate d’éthyle ;
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Tableau 9 : Les fractions molaires dans le copolymère calculées théoriquement.

Copolymères

Fractions molaires initiales Fractions molaires dans le

copolymère

fAN% fEM% FAN% FEM%

EMAN1 19,3 80,7 13,2 86,8

EMAN2 35,0 65,0 23,3 76,7

EMAN3 41,7 58,3 27,6 72,4

III-1-2-2-2- Calcul expérimental de la composition des copolymères :

Les résultats des calculs de la composition des différents copolymères (EMAN-x) utilisant

la technique (RMN1H), sont regroupés dans le tableau 10.

Comme la surface du pic correspond au nombre total des protons d’un groupement

particulier, la composition des copolymères a été calculée par la relation suivante :

 

 
 

AN
AN%

2 EM

AN

I -CH
F = ×100%

I -O - CH
I -CH +

2

(5)

FAN % : représente la fraction molaire du comonomère acrylonitrile (AN) dans le copolymère.

I (-CH) AN : représente l’intensité du pic des protons du groupement (-CH-) du comonomère

acrylonitrile.

I (-O-CH2) EM : représente l’intensité du pic des protons du groupement (-O-CH2-) du

comonomère méthacrylate d’éthyle.
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Tableau 10: les valeurs des fractions molaires initiales et des fractions molaires dans le

copolymère.

Copolymères

Fractions

molaires initiales
I (-CH) AN I (-O-CH2) EM

Fractions

molaires dans le

copolymère

fAN% fEM% FAN% FEM%

EMAN1 19,3 80,7 - - - -

EMAN2 35,0 65,0 1,64 11,38 22,4 77,6

EMAN3 41.7 58.3 3,71 22,66 24,7 75,3

A l’issue de cette étude, nous pouvons conclure que le calcul expérimental de la

composition des copolymères est en bon accord avec nos prévisions théoriques.

III-1-3- Par viscosimétrie :

III-1-3-1- Détermination de la viscosité intrinsèque des copolymères (EMAN-x) dans le

THF :

Les courbes ci-dessous (fig. 15) représentent la variation de la viscosité réduite des

copolymères (EMAN-x) en fonction de la concentration.
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Figure 15 : La variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration des

copolymères (a) (EMAN1), (b) (EMAN2) et (c) (EMAN3) dans le THF.

Les courbes représentatives de la viscosité réduite en fonction de la concentration, pour

les trois copolymères, sont linéaires.

Le tableau ci-dessous regroupe les viscosités intrinsèques des copolymères (EMAN-x).

Tableau 11 : Les viscosités intrinsèques caractéristiques des différents copolymères.

Copolymères
Viscosité intrinsèque

[η] (dl/g)

Solvant T

(°C)

EMAN1 1,211 THF 30

EMAN2 1,196 THF 30

EMAN3 0,965 THF 30
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On remarque une diminution de la viscosité intrinsèque avec l’augmentation du taux

d’acrylonitrile dans les copolymères.

III-1-3-2- Détermination de la masse moléculaire moyenne viscosimétrique (Mv) du

copolymère (EMAN1) dans la Butanone:

L’application la plus importante et la plus ancienne de la viscosimétrie en chimie

macromoléculaire est incontestablement la détermination expérimentale des masses

moléculaires des polymères. La viscosité intrinsèque [η] et la masse moléculaire (M) d’un

échantillon supposé isomoléculaire sont, en effet, reliées par la loi de Mark-Howink Sakurada

[12]:

[η] = K × Ma (6)

Les paramètres (K et a) sont des constantes pour un couple (polymère/solvant) donné et à

une température donnée.

K=2.83 10-3 ml/g et a=0.79 [12].

Les constantes (K et a) relevées de la littérature sont propres au couple [poly (méthacrylate

d’éthyle)/butanone)]. Des valeurs approximatives des deux constantes sont estimées dans le

calcul de la masse moléculaire moyenne viscosimétrique du copolymère (EMAN1) à faible

taux en acrylonitrile.

La figure 16 illustre la variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration des

copolymères (EMAN1) et (EMAN2) dans la butanone.
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Figure 16 : La variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration pour les

copolymères : (a) (EMAN1) et (b) (EMAN2) dans la butanone.

Le tableau 12 présente la viscosité intrinsèque et la masse moléculaire moyenne

viscosimétrique du copolymère (EMAN1) dans la butanone.

Tableau 12 : La viscosité intrinsèque et la masse moléculaire moyenne viscosimétrique du

copolymère (EMAN1) dans la butanone.

Copolymère
Viscosité intrinsèque

[η] (dl/g)
Mv 10-5

Solvant
T

(°C)

EMAN1 0,9922 5,6 Butanone 30

D’après les résultats illustrés dans le tableau 12, on constate que l’ordre de grandeur des

masses molaires moyennes viscosimétriques des copolymères est de 105.
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III-1-4- Etude de la stabilité thermique des copolymères (EMAN-x) par analyse

thermogravimétrie (ATG) :

La dégradation thermique, sous azote, des polymères méthacryliques synthétisés par

polymérisation radicalaire, montent trois étapes de perte de masse: la première étape (100°C-

200°C) et la plus facile (schéma 1- fig. 17) est initiée par la scission des liens tête-tête

(représentant un type de défaut au sein du squelette du polymère ) ; la seconde étape (schéma

2-fig. 17) a lieu par coupure des bouts de chaînes vinyliques (200°C-300°C) et la troisième

étape (schéma 3- fig. 17) est initiée par des coupures aléatoires dans la chaîne du polymère

(300°C-400°C) [13-15].
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Figure 17 : Les mécanismes de dégradation thermique du poly (méthacrylate de méthyle)

[15].

Les figures 18 et 19 représentent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT des copolymères.
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Figure 18 : Les thermogrammes (TG) des trois copolymères (EMAN-x).
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Figure 19 : Les thermogrammes d(TG)/dT des trois copolymères (EMAN-x).

On remarque une nette amélioration de la stabilité thermique avec l’augmentation du taux

d’acrylonitrile dans le copolymère.
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L’introduction du comonomère acrylonitrile (AN) au sein des chaînes polymériques freine

le mécanisme de dégradation des copolymères. En considérant une perte de masse de 10% en

poids, on remarque un décalage de la température de dégradation (T10%) de 32°C pour le

(EMAN2) et de 43,5°C pour le (EMAN3) par rapport à celle du copolymère (EMAN1).

La dégradation thermique des deux copolymères (EMAN1) et (EMAN2) se déroule en

trois étapes alors que la décomposition du (EMAN3) est caractérisée par deux étapes.

On remarque la disparition de la deuxième étape de dégradation dans le thermogramme du

copolymère (EMAN3).

III-1-5- Par analyse calorimétrique différentielle à balayage (DSC) :

Les thermogrammes (DSC) des copolymères (EMAN-x) enregistrés au cours du deuxième

chauffage, sont représentés sur la figure 20.
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Figure 20 : Les thermogrammes (DSC) des copolymères (EMAN-x).

On remarque que les trois copolymères présentent une seule température de transition

vitreuse (Tg), indiquant ainsi la formation de copolymère poly (méthacrylate d’éthyle-co-

acrylonitrile) et l’absence d’un mélange d’homopolymères ou de copolymères à block.

On constate que la Tg du copolymère diminue progressivement avec l’augmentation du

taux d’acrylonitrile (AN) au sein des chaînes polymériques.
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III-2- Caractérisation des matériaux (EMAN-x/OBT-y) :

III-2-1- Par (FTIR) :

La spectroscopie (FTIR) est utilisée pour confirmer la présence de la nanocharge dans les

matériaux élaborés et des motifs des copolymères.

Les figures (21-23) illustrent les spectres (FTIR) des copolymères ainsi que ceux des

matériaux à différents taux en (OBT).
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Figure 21 : Spectres (FTIR) du copolymère (EMAN1) et du matériau (sEMAN1/OBT4%).
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Figure 22 : Spectres (FTIR) du copolymère (EMAN2) et des matériaux (sEMAN2/OBT2%),

(sEMAN2/OBT4%) et (iEMAN2/OBT4%).

Les spectres (FTIR) des matériaux à 4% en masse d’OBT, préparés par polymérisation in

situ et par mélange en solution (fig. 21, 22), mettent en évidence l’existence de la bentonite

organiquement modifiée dans la matrice polymère. Ceci se justifie par l’apparition de

nouvelles bandes d’absorption caractéristiques de la bentonite dans les spectres de ces

matériaux.

Ces nouvelles bandes se situent à :

 520 cm-1 : correspond aux vibrations d’élongation des liaisons (Al-O) ;

 464 cm-1 : correspond aux vibrations d’élongation des liaisons (Mg-O).

On remarque aussi une augmentation de l’intensité de la bande située à environ 1038 cm-1,

cette bande correspond aux vibrations d’élongation des liaisons (Si-O) de la bentonite [1, 2].
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Figure 23 : Spectres (FTIR) du copolymère (EMAN3) et des matériaux (sEMAN3/OBT2%),

(iEMAN3/OBT2%) et (sEMAN3/OBT4%).

L’apparition des bandes d’absorption caractéristiques de la bentonite organophile dans le

spectre du matériau à 2% en OBT, préparé par polymérisation in situ, prouve la présence de

cette dernière dans la matrice polymère.

On remarque qu’il n’y a aucun changement dans l’allure des spectres des matériaux à 2%

en OBT (fig. 22, 23), préparés par mélange en solution, par rapport à ceux des copolymères

purs.

On constate l’existence de trois bandes principales à 1724, 1145 et 2240 cm-1 dans les

spectres des copolymères (EMAN-x) et des matériaux (EMAN-x/OBT-y), ces bandes sont

caractéristiques respectivement aux deux motifs comonomères méthacrylate d’éthyle et

acrylonitrile [3].
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III-2-2- Par (DRX) :

III-2-2-1- Le copolymère (EMAN1) et le matériau (sEMAN1/OBT4%) préparé par

mélange en solution :

La figure 24 représente les diffractogrammes du copolymère (EMAN1), du matériau

(sEMAN1/OBT4%), de la bentonite organophile (OBT) et de la bentonite brute (BT).
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Figure 24 : Spectres (DRX) de la bentonite brute (BT), (OBT), du copolymère (EMAN1) et

du matériau (sEMAN1/OBT4%) préparé par mélange en solution.

Sur le spectre du matériau (sEMAN1/OBT4%), on remarque l’apparition d’un pic de

diffraction à 2θ=3,4° correspondant à une distance interfoliaire d=2,6 nm. Ce pic confirme

l’intercalation des chaines polymériques entre les feuillets de la bentonite organophile [2].
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III-2-2-2- Le copolymère (EMAN2) et le matériau (iEMAN2/OBT4%) préparé par

polymérisation in situ :

La figure 25 présente les spectres de diffraction des rayons X du copolymère (EMAN2),

du matériau (iEMAN2/OBT4%), de la bentonite brute (BT) et de la bentonite modifiée

(OBT).
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Figure 25 : Spectres (DRX) de la bentonite brute (BT), (OBT), du copolymère (EMAN2) et

du matériau (iEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation in situ.

Le spectre de diffraction du matériau (iEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation

radicalaire in situ présente un pic de diffraction aux alentours de 2θ =2,4° qui correspond à

une distance interfoliaire de d=3,67 nm. L’apparition du nouveau pic dans le spectre du

matériau (iEMAN2/OBT4%) confirme la présence de la bentonite dans la matrice polymère.

L’augmentation de la distance interfoliaire est une indication de l’intercalation des chaines

polymériques entre les feuillets de la bentonite organiquement modifiée [4-6].

La présence d’un pic faible à 2θ =5° est due à un excès d’OBT, indiquant ainsi la présence

d’une quantité d’argile sous forme d’agglomérats dans la matrice copolymère [7].
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On remarque l’apparition d’un pic intense, cela signifie que le nanomatériau obtenu à une

morphologie intercalée, mais cette déduction doit être confirmée par la microscopie

électronique à transmission (TEM).

III-2-2-3- Le copolymère (EMAN2) et les matériaux (sEMAN2/OBT4%),

(sEMAN2/OBT2%) préparés par mélange en solution:

La figure 26 illustre les diffractogrammes (DRX) du copolymère (EMAN2), des

matériaux (sEMAN2/OBT2%) et (sEMAN2/OBT4%) ainsi que ceux de la bentonite brute

(BT) et de la bentonite organophile (OBT).
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Figure 26 : Spectres (DRX) de la bentonite brute (BT), (OBT), du copolymère (EMAN2) et

des matériaux (sEMAN2/OBT2%), (sEMAN2/OBT4%) préparés par mélange en solution.

L’analyse par diffraction des rayons X du matériau (sEMAN2/OBT2%) préparé par

mélange en solution montre un épaulement à 2θ = 3° (d= 2,94 nm).
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D’après la figure 26, on constate l’existence d’un pic à 2θ=5° (d=1,76). Ce pic indique la 

présence d’une quantité de bentonite sous forme d’agglomérats dans le matériau

(sEMAN2/OBT4%).

On remarque aussi l’existence d’un épaulement à 2θ=2,4° (d= 3,67 nm) qui explique une

intercalation des chaines polymériques entre les feuillets de la bentonite organophile.

III-2-2-4- Le copolymère (EMAN3) et le matériau (iEMAN3/OBT2%) préparé par

polymérisation in situ:

La figure 27 présente les spectres de diffraction des rayons X du copolymère (EMAN3),

du matériau (iEMAN3/OBT2%), de la bentonite brute (BT) et de la bentonite modifiée

(OBT).
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Figure 27 : Spectres (DRX) de la bentonite brute (BT), (OBT), du copolymère (EMAN3) et

du matériau (iEMAN3/OBT2%) préparé par polymérisation in situ.

Le spectre (DRX) du matériau (iEMAN3/OBT2%) obtenu par polymérisation in situ ne

montre pas un pic très net mais plutôt une bosse située à 2θ= 2,8° (d=3,15nm). La 

morphologie ainsi obtenue est dite intercalée [8].
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III-2-2-5- Le copolymère (EMAN3) et les matériaux (sEMAN3/OBT2%),

(sEMAN3/OBT4%) préparés par mélange en solution:

La figure 28 illustre les diffractogrammes de diffraction des rayons X du copolymère

(EMAN3), des matériaux (sEMAN3/OBT2%) et (sEMAN3/OBT4%), la bentonite brute (BT)

et la bentonite modifiée (OBT).
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Figure 28 : Spectres (DRX) de la bentonite brute (BT), (OBT), du copolymère (EMAN3) et

des matériaux (sEMAN3/OBT2%), (sEMAN3/OBT4%) préparés par mélange en solution

Sur le spectre du matériau (sEMAN3/OBT2%), on remarque l’existence d’un pic à

2θ=3,6° correspondant à une distance interfoliaire d=2,45 nm.

L’analyse par diffraction des rayons X du matériau (sEMAN3/OBT4%) préparé par

mélange en solution, montre la présence d’un épaulement à 2θ=3° qui correspond à une

distance interfoliaire d=2,94 nm.
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Le tableau 14 regroupe les angles de diffraction et les distances interfoliaires calculés pour

les différents matériaux élaborés.

Tableau 13 : Les angles de diffraction et les distances interfoliaires calculés pour les

différents matériaux à 2 et 4% en masse d’OBT.

Matrice Voie

d’élaboration

OBT

(%)

2θ

(°)

d

(nm)

EMAN1 En solution 4 3,4 2,6

EMAN2 En solution

2 - -

4 2,4 3,67

In situ 4 2,4 3,67

EMAN3 En solution

2 3,6 2,45

4 3,0 2,94

In situ 2 2,8 3,15

La (DRX) seule, ne permet donc pas de conclure quant à la morphologie des matériaux

élaborés.

Une caractérisation par microscopie électronique à transmission (TEM) va nous permettre

d’infirmer ou de confirmer les résultats de (DRX) qui concernent l’état de dispersion de la

nanocharge organophile dans la matrice polymère.
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III-2-3- Morphologie des matériaux (EMAN2/OBT4%) préparés par deux méthodes

différentes :

III-2-3-1- Le matériau (iEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation in situ :

L’organisation des feuillets dans la matrice est généralement complexe, et se manifeste

par la coexistence de plaquettes exfoliées, d’amas intercalés et d’agglomérats immiscibles.

Les micrographies (TEM) ci-dessous fournissent une évolution de la morphologie du

matériau (iEMAN2/OBT4%) obtenu par polymérisation in situ (fig. 29, 30).

(a) (b)
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(c) (d)

Figure 29 : Clichés (TEM) du matériau (iEMAN2/OBT4%) à l’échelle du micron.

A l’échelle du micron (10 et 20 µm), comme on peut le constater sur la figure 29 (les

clichés a-d), la bentonite organophile est répartie d’une manière hétérogène dans la matrice

copolymère, tel qu’on peut voir :

 des agrégats relativement fins ;

 quelques agglomérats de taille importante.

A l’échelle nanométrique (100 et 200 nm) (fig. 30), les morphologies du nanomatériau

révèlent d’autres différences. Les lignes et les surfaces noires représentent les feuillets et les

agrégats de l’argile organophile, la région lumineuse (blanche) correspond à la matrice

copolymère [1, 7, 9].

Sur la figure 30 (clichés a-e), quelques feuillets sont complètement exfoliés, et sont isolés

dans la matrice polymère, leur taille est d’environ 1 nm d’épaisseur et 20 à 80 nm de

longueur. Mais des structures plutôt intercalées et des agrégats sont observés. La majorité des

agrégats d’argile ont des dimensions de 6 à 25 nm d’épaisseur est environ 60 à 180 nm de

longueur [7, 10-14].



Résultats et discussion

59

On remarque aussi sur les micrographies (TEM) des empilements fins de 2 à 4 feuillets

exfoliés dans la matrice du copolymère. En plus, quelques empilements plus larges constitués

de 10 à 20 feuillets sont observés [1, 2].

(a) (b)

(c) (d)
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(e)

Figure 30: Clichés (TEM) du nanomatériau (iEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation

in situ.

Les distances interfoliaires que nous avons évaluées à l’aide du logiciel ADOBE

PHOTOSHOP CS4 varient respectivement de 2.5 à 4 nm. Ces valeurs se rapprochent de

celles mesurées par diffraction des rayons X.

Ces résultats de (TEM) combinés à ceux de la (DRX), confirment la formation d’une

structure mixte intercalée-partiellement exfoliée [13].
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III-2-3-2 - Le matériau (sEMAN2/OBT4%) préparé en solution :

La Figure 31 présente les morphologies obtenues par (TEM) du matériau

(sEMAN2/OBT4%).

(a)

(b) (c)
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(d) (e)

Figure 31 : Clichés (TEM) à l’échelle du micron du matériau (sEMAN2/OBT4%) élaboré par

mélange en solution.

L'observation des micrographies réalisées par (TEM) à l’échelle du micron montrent

quelques agglomérats de bentonite d’environ 4.5 µm de diamètre.

Sur le cliché (a), on observe une distribution hétérogène de la bentonite (OBT) dans la

matrice polymère, tel qu’on peut voir quelques agrégats fins mais aussi des agglomérats de

taille importante.
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Les clichés (TEM) (fig. 32) présentent les morphologies à l’échelle nanométrique du

matériau (sEMAN2/OBT4%) obtenu par mélange en solution.

(a) (b)

(c) (d)
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(e) (f)

Figure 32 : Clichés (TEM) du matériau (sEMAN2/OBT4%) préparé en solution.

D’après les micrographies (TEM), nous pouvons voir que la bentonite est dispersée dans

la matrice copolymère sous forme d’agrégats épais.

Les clichés (TEM) montrent une intercalation de la matrice copolymère entre les feuillets

de la bentonite organophile. On remarque aussi l’existence de particules primaires intercalées

par la matrice copolymère.

La distance interfoliaire évaluée à partir de ces clichés varie de 1.82 à 3.55 nm. Ces

résultats sont en bon accord avec ceux trouvés en (DRX).

En conclusion, on peut dire que le matériau (sEMAN2/OBT4%) obtenu par mélange en

solution présente une morphologie intercalée.

Sur la base de nos résultats, en comparant les morphologies des deux matériaux

(iEMAN2/OBT4%) et (sEMAN2/OBT4%), on constate que la méthode de polymérisation in

situ donne une meilleure dispersion de la nanocharge au sein de la matrice polymère.
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III-2-4- Etude du comportement thermique des nanomatériaux (EMAN-x/OBT-y) par

analyse thermogravimétrique (ATG) :

Dans le cadre de cette étude, la principale amélioration recherchée par l’incorporation de

la bentonite organophile dans la matrice polymère est la stabilité thermique.

La stabilité thermique des différents nanomatériaux a été contrôlée par analyse

thermogravimétrique (ATG) en relevant les températures de dégradation caractéristiques pour

10%, 20%, 50% et 80% de perte en masse. Les résultats de ces mesures sont regroupés dans

le tableau 14.

Les figures ci-dessous (33-42) illustrent les spectres (TG) et d(TG)/dT des copolymères et

de leurs nanomatériaux préparés par deux méthodes différentes : la polymérisation in situ et

le mélange en solution.

III-2-4-1- Comportement thermique des nanomatériaux préparés par mélange en

solution :

Les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT (fig. 33-42) mettent en évidence trois étapes

principales de dégradation. On remarque une variation de l’intensité des pics des

thermogrammes d(TG)/dT avec la variation du taux de bentonite organophile dans la matrice

copolymère.

D’après les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT, on remarque que la première étape de

dégradation a lieu entre 100 et 200 °C. Il lui correspond une très faible perte de masse initiale.

La deuxième étape se situe entre 240 et 325 °C. La perte de masse correspondante varie avec

le taux de bentonite incorporé, tel qu’on peut observer une diminution de l’intensité du pic

représentant cette étape de décomposition en passant de 2% à 4% en masse d’OBT. Alors que

la troisième étape se déroule entre 325 et 400°C.

Les figures 33 et 34 illustrent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT du copolymère

(EMAN1) et du nanomatériau (sEMAN1/OBT4%) préparé par mélange en solution.
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Figure 33 : Thermogrammes (TG) du copolymère (EMAN1) et du nanomatériau

(sEMAN1/OBT4%) préparé par mélange en solution.
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Figure 34 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymère (EMAN1) et du nanomatériau

(sEMAN1/OBT4%) préparé par mélange en solution.
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On constate sur la figure 33 une amélioration de la stabilité thermique du nanomatériau,

préparé en solution, à 4% en masse de bentonite organiquement modifiée par rapport au

copolymère pur, qui se justifie par l’augmentation de la température de début de dégradation

(Td10%) de 12°C pour le nanomatériau.

Ce déplacement de la température de dégradation thermique vers des valeurs plus hautes

peut s’expliquer par un effet barrière des feuillets de la nanocharge qui retardent l’élimination

des produits volatils générés de la dégradation du copolymère vers la phase gazeuse [7, 15-

17].

Les figures 35 et 36 représentent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT du copolymère

(EMAN2) et ses nanomatériaux (sEMAN2/OBT2%) et (sEMAN2/OBT4%) préparés par

mélange en solution.
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Figure 35 : Thermogrammes (TG) du copolymère (EMAN2) et des nanomatériaux

(sEMAN2/OBT2%) et (sEMAN2/OBT4%) préparés en solution.



Résultats et discussion

68

100 200 300 400 500 600 700

d
T

G
/d

T
(%

/°
C

)

Température (°C)

EMAN2
sEMAN2/OBT2%
sEMAN2/OBT4%

Figure 36 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymère (EMAN2) et des nanomatériaux

(sEMAN2/OBT2%) et (sEMAN2/OBT4%) préparés en solution.

On constate une augmentation de la température de début de dégradation thermique du

nanomatériau à 4% en OBT préparé par mélange en solution qui traduit une amélioration de

la stabilité thermique de ce matériau.

Sur les thermogrammes d(TG)/dT, on remarque que la deuxième étape de dégradation du

nanomatériau (sEMAN2/OBT4%) se présente sous forme d’un épaulement décalé vers des

températures plus élevées. Cette étape représente un recouvrement de deux types de

dégradation :

 la dégradation du sel contenu dans la bentonite organophile,

 et la dégradation des vinyliques du copolymère.

Les figures 37 et 38 représentent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT du copolymère

(EMAN3) et ses nanomatériaux (sEMAN3/OBT2%) et (sEMAN3/OBT4%) préparés par

mélange en solution.
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Figure 37 : Thermogrammes (TG) du copolymère (EMAN3) et des nanomatériaux

(sEMAN3/OBT2%) et (sEMAN3/OBT4%) préparés en solution.
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Figure 38 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymère (EMAN3) et des nanomatériaux

(sEMAN3/OBT2%) et (sEMAN3/OBT4%) préparés en solution.
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Si l’on compare les températures de dégradation à 10% et à 50% de perte en masse du

copolymère (EMAN3) et du nanomatériau (sEMAN3/OBT4%), il s’avère que seul le début de

dégradation est affecté par l’incorporation de la bentonite organophile. La température pour

laquelle la moitié du matériau a été dégradée est identique pour le copolymère pur et le

nanomatériau correspondant. Le processus de dégradation thermique du nanomatériau

(sEMAN3/OBT4%) semble donc être retardé seulement au début de la décomposition [18].

L’effet du taux de bentonite organophile sur la stabilité thermique est observé sur les

thermogrammes (TG) et d(TG)/dT des nanomatériaux préparés par mélange en solution. On

remarque que le nanomatériau à 4% en (OBT) est plus stable que celui à 2%.

III-2-4-2- Comportement thermique des nanomatériaux préparés par polymérisation in

situ :

Les figures 39 et 40 illustrent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT du copolymère

(EMAN2) et du nanomatériau (iEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation in situ.
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Figure 39 : Thermogrammes (TG) du copolymère (EMAN2) et du nanomatériau

(iEMAN2/OBT4%) préparés par polymérisation in situ.



Résultats et discussion

71

100 200 300 400 500 600 700

d
T

G
/d

T
(%

/°
C

)

Température (°C)

EMAN2
iEMAN2/OBT4%

Figure 40 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymère (EMAN2) et du nanomatériau

(iEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation in situ.

Les figures 41 et 42 représentent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT du

copolymère (EMAN3) et du nanomatériau (iEMAN3/OBT2%) préparé par polymérisation in

situ.
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Figure 41 : Thermogrammes (TG) du copolymère (EMAN3) et du nanomatériau

(iEMAN3/OBT2%) préparé par polymérisation in situ.
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Figure 42 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymère (EMAN3) et du nanomatériau

(iEMAN3/OBT2%) préparé par polymérisation in situ.

Les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT (fig. 39, 40) du nanomatériau préparé par

polymérisation in situ (iEMAN2/OBT4%) manifestent une diminution de la stabilité

thermique de ce dernier, bien qu’une légère amélioration de la température de début de

dégradation du nanomatériau soit observée sur les deux thermogrammes. On remarque un

élargissement du pic de la deuxième étape de dégradation mettant en évidence la dégradation

de la bentonite organophile, présente dans la matrice copolymère sous forme d’agglomérats,

qui n’a pas été intercalée lors de la polymérisation in situ, cela est confirmé par un résidu

relativement élevé.

On note la formation d’un résidu stable de l’ordre de 1,2 % en masse à la température de

dégradation totale 479°C pour le copolymère pur (EMAN2). Pour les nanomatériaux, on

constate la formation de résidus avec des pourcentages élevés et cela dépend de la méthode de

préparation. Le nanomatériau (iEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation in situ présente

un taux de résidu important égal a 14,5% en masse, alors que les résidus obtenus lors de la

dégradation des nanomatériaux (sEMAN2/OBT-y) préparés par mélange en solution

représente des pourcentages faibles correspondant à la quantité de nanocharge incorporée

(tableau 14).
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Le tableau 14 regroupe les températures de dégradation caractéristiques pour 10%, 20%,

50% et 80% de perte en masse, les températures de dégradation maximales ainsi que les

résidus obtenu aux températures de dégradations totales.

Tableau 14 : Les températures de dégradation caractéristiques pour 10%, 20%, 50% et 80%

de perte en masse des matériaux.

Matériaux T10%

(°C)
T20%

(°C)
T50%

(°C)
T80%

(°C)
Tdmax

(°C)
Tdtot

(°C)

Résidu

à Tdtot

(%)

EMAN1
254 267 322 361

146

490 1,2
273

357

sEMAN1/OBT4%
265 285 329 360

146

471 5,1

278

319

351

EMAN2 286 312 349 368

146

479 1,2
291

358

sEMAN2/OBT2% 280 291 322 355

146

540 2,6
299

346

sEMAN2/OBT4% 300 318 349 373

146

507 5,3
314

357

iEMAN2/OBT4% 261 281 334 374

146

628 14,5
284

347

EMAN3 296 317 350 370

146

545 0,6
304

359

sEMAN3/OBT2% 298 311 343 365

146

528 2,6
313

353

sEMAN3/OBT4% 310 324 350 369
146

530 3,5
354

iEMAN3/OBT2% 277 309 350 374

146

625 10,1
272

360
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III-2-5 - Caractérisation des nanomatériaux (EMAN-x/OBT-y) par (DSC) :

Le phénomène de transition vitreuse est un phénomène complexe dans les systèmes

polymère/nanocharge. L’examen de la littérature révèle aussi bien des augmentations que des

diminutions de Tg en fonction du taux de bentonite organophile incorporée dans la matrice polymère.

Les thermogrammes (DSC) des trois copolymères ainsi que ceux des nanomatériaux correspondant

sont représentés sur les figures 43, 44 et 45.
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Figure 43 : Thermogrammes (DSC) du copolymère (EMAN1) et du nanomatériau

(sEMAN1/OBT4%).

On constate une certaine stabilité dans les températures de transition vitreuses du

copolymère et du nanomatériau.
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Figure 44 : Thermogrammes (DSC) du copolymère (EMAN2) et des nanomatériaux

(sEMAN2/OBT2%), (sEMAN2/OBT4%) et (iEMAN2/OBT4%).

En général, les nanomatériaux à différents taux en bentonite organophile, présentent une réduction

des Tg par rapport au copolymère pur.

Dans les systèmes (sEMAN2/OBT-y) préparés en solution, on constate une diminution des

températures de transition vitreuses (Tg) avec l’augmentation du taux de bentonite (de 2 à 4% en

masse).

Par contre, il y a une légère amélioration de la température de transition vitreuse du nanomatériau

(iEMAN2/OBT4%) par rapport à celui préparé en solution avec le même taux de bentonite.

R.Qi et al, ont observé des diminutions dans les températures de transition vitreuses des

nanomatériaux à matrice PS, avec l’augmentation du taux d’argile. Ils ont attribué cette réduction à

l’effet de plastification de la matrice PS par l’argile organiquement modifiée [19].
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Figure 45 : Thermogrammes (DSC) du copolymère (EMAN3) et des nanomatériaux

(sEMAN3/OBT2%), (iEMAN3/OBT2%) et (sEMAN3/OBT4%).

Il y a une légère amélioration des températures de transition vitreuses des nanomatériaux à

2% en masse d’OBT par rapport à celle du copolymère pur.

D’autre part, pour les nanomatériaux préparés en solution, on remarque que

l’augmentation du taux de bentonite fait diminuer les (Tg).

Le tableau 15 regroupe les températures de transition vitreuses des copolymères (EMAN-x) et des

nanomatériaux (EMAN-x/OBT-y).
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Tableau 15 : Les températures de transition vitreuses des copolymères et des nanomatériaux

correspondants.

Echantillons
Taux d'OBT

(% en masse)
Voies d'élaboration Tg (°C)

EMAN1 0 - 71

sEMAN1/OBT4% 4 en solution 70

EMAN2 0 - 67

sEMAN2/OBT2% 2 en solution 65

sEMAN2/OBT4% 4 en solution 61

iEMAN2/OBT4% 4 in situ 63

EMAN3 0 - 57

sEMAN3/OBT2% 2 en solution 61

sEMAN3/OBT4% 4 en solution 56

iEMAN3/OBT2% 2 in situ 58



Résultats et discussion

78

Références bibliographiques

1. H. W. Wang, K. C. Chang, H. C. Chu, Polym. Int. 54 (2005) 114-119.

2. K. S. Sivudu, S. Thomas, D. Shailaja, Appl. Clay Sci. 37 (2007) 185-192.

3. D. Y. Zhou, G. Z. Wang, W. S. Li, G. L. Li, C. L. Tan, M. M. Rao, Y. H. Liao, J. of

Power Sources 184 (2008) 477–480.

4. Y. Cai, Y. Hu, S. Xuan, Y. Zhang, H. Deng, X. Gong, Z. Chen, W. Fan , J. Mater. Sci.

42 (2007) 5524–5533.

5. A.C. Chinellato, S.E. Vidotti, G.-H. Hu, L.A.Pessan, Compos. Sci. Technol. 70 (2010)

458-465.

6. F. Chavaria, D.R. Paul, Polymer 47 (2006) 7760-7773.

7. J. H. Chang, Y. U. An, S. J. Kim, S. Im, Polymer 44 (2003) 5655-5661.

8. M. W. Lertwimolnun, Thèse de Doctorat, Ecoles des Mines de Paris (2006).

9. Z. Gu, G Song, W. Liu, B. Wang, J. Li, Appl. Clay Sci. 45 (2009) 50–53.

10. E. P. Giannelis, Adv. Mater. 8 (1996) 29-35.

11. J. M. H. Alonso, E. Marand, J. C. Little, S. S. Cox, J. Membr. Sci. 337 (2009) 208-

214.

12. M. Si, T. Araki, H. Ade, A. L. D. Kilcoyne, R. Fisher, J. C. Sokolov, M. H.

Rafailovich, Macromolecules 39(2006) 4793 -4801.

13. N. G. Vidal, S. M Guerra, A. M. de Ilarduya, S. Benali, S. Peeterbroeck , P. Dubois,

Eur. Polym. J. 46 (2010) 156–164.

14. M.W. Spencer, L. Cui, Y. Yoo, D.R. Paul, Polymer xxx (2010) 1–15.

15. J. W. Kim, L. W. Jang, H. J. Choi, M. S. Jhon, J. Appl. Polym. Sci. 89 (2003) 821–

827.

16. L. Madaleno, J. S. Thomsen, J. C. Pinto, Compos. Sci. Technol. xxx (2010) xxx-xxx.

17. M. V. Burmistr, K. M. Sukhyy, V. V. Shilov, P. Pissis, A. Spanoudaki, I. V. Sukha, V.

I. Tomilo, Y. P. Gomza, Polymer 46(2005) 12226-12232.

18. D. R. Yei, S. W. Kuo, Y. C. Su, F. C. Chang, Polymer 45 (2004) 2633-2640.

19. R. Qi, X. Jin, J. Nie, W. Yu, C. Zhou, J. Appl. Polym. Sci. 97 (2005) 201–207.



Conclusion générale



Conclusion générale

79

Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons élaboré et caractérisé des nanomatériaux à base des

copolymères poly (méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile) et de la bentonite organophile de

Maghnia, dans le but d’étudier la morphologie et le comportement thermique de ces

matériaux.

Différentes techniques ont été utilisées pour caractériser les deux bentonites (brute et

organophile), les copolymères et les matériaux élaborés.

Dans une première étape, nous avons modifié organiquement la bentonite de Maghnia

avec le chlorure d’hexadecyl triméthyle ammonium via la méthode d’échange cationique. Les

deux bentonites ont été caractérisées par (FTIR), (DRX) et (ATG).

L’analyse par (FTIR) a permis de montrer que la nanocharge a été modifiée a partir de

l’apparition de nouvelles bandes d’absorption dans le spectre de la bentonite organophile,

relatives au sel. La diffraction des rayons X (DRX) a mis en évidence l’augmentation de

l’espace interfoliaire dans la bentonite organophile et par conséquent la modification de cette

dernière. Par (ATG), nous avons calculé le pourcentage de sel contenu dans la bentonite

organophile.

Nous avons dans une deuxième étape synthétisé des copolymères (EMAN-x) à différents

taux en comonomère acrylonitrile par polymérisation radicalaire utilisant l’AIBN comme

amorceur et le THF comme solvant.

Les copolymères synthétisés ont été caractérisés par viscosimétrie, (FTIR), (RMN1H),

(ATG) et (DSC).

Les mesures viscosimétriques ont permis de déterminer les viscosités intrinsèques des

copolymères ainsi que la masse molaire moyenne viscosimétrique du copolymère à 10% en

masse d’acrylonitrile.

L’analyse par (FTIR) a qualitativement mis en évidence la copolymérisation du poly

(méthacrylate d’éthyle-co-acrylonitrile) par la coexistence des bandes relatives aux

groupements des deux comonomères méthacrylate d’éthyle et acrylonitrile.
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Par (RMN1H), nous avons calculé la composition en comonomères méthacrylate d’éthyle

et acrylonitrile dans les copolymères (EMAN-x).

Le comportement thermique des copolymères a été suivi par analyse

thermogravimétrique. Une nette amélioration de la stabilité thermique est observée avec

l’augmentation du taux d’acrylonitrile au sein des chaînes polymériques.

Les thermogrammes (DSC) ont montré une seule température de transition vitreuse pour

les copolymères, indiquant ainsi la formation de copolymère poly (méthacrylate d’éthyle-co-

acrylonitrile) et l’absence d’un mélange d’homopolymères.

Nous avons enfin élaboré des nanomatériaux par deux méthodes différentes : la

polymérisation in situ et le mélange en solution.

Les nanomatériaux à 2 et 4% en masse de bentonite organophile ont été caractérisés par

(FTIR), (DRX), (TEM), (ATG) et (DSC).

L’analyse par (FTIR) des matériaux à 2 et 4% en masse d’OBT a confirmé la présence de

la bentonite organophile dans la matrice copolymère.

Par (DRX), une augmentation de la distance interfoliaire a été mise en évidence pour les

matériaux à 4% en masse d’OBT, ce qui indique la formation d’un système intercalé.

Les résultats de la microscopie électronique à transmission (TEM) combinés à ceux de la

(DRX), confirment la formation d’une structure mixte intercalée-partiellement exfoliée.

L’analyse thermogravimétrique a montré une amélioration de la stabilité thermique des

matériaux à 4% en masse de bentonite organophile par rapport au copolymère pur qui se

justifie par l’augmentation de la température de début de dégradation des nanomatériaux.

La présence de la bentonite organiquement modifiée au sein de la matrice copolymère a

très peu affecté les températures de transition vitreuses Tg des matrices polymériques.


