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Liste des abréviations

EM : méthacrylate d éthyle

CH3

CH,=—C

C— OCH, CHj

O

AN: acrylonitrile

CH,—CH
C=N

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

olt

|
Jr%—?*H %—Tan

C=N ‘(‘j— OCH, OH;
@)
OBT: bentonite organophile.

BT: bentonite brute.

(SEMAN-x/OBT-y) : les matériaux préparés par mélange en solution. (y) représentele
pourcentage de bentonite.

(IEMAN-x/OBT-y) : les matériaux préparés par polymérisation in situ.
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I ntroduction

I ntroduction

La nanotechnologie constitue un domaine de recherche important et un tournant
majeur dans le développement industridd du 2lieme siecle par la mise au point des

nanomateériaux polymere/nanocharge [1,2].

L’argile est la nanocharge la plus utilisée dans |'élaboration des nanomatériaux a
base de polyméres. Ces nanomatériaux reposent sur la dispersion des nanoparticules

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

Deux résultats principaux ont stimulé la renaissance de lintérét des
nanomatériaux polymére/argile. D'abord, le rapport du groupe de recherche de
Toyota sur le nanomatéiau nylon-6/montmorillonite, dans lequel un tres faible taux
de slicates lamellares a conduit a des améiorations prononcées des propriétés
thermiques et mécaniques. Ensuite, Giannelis et ses collaborateurs avaient observé
guil était possible de mélanger a I'éat fondu des polyméres avec des silicates
lamellaires, sans utilisation de solvants organiques [6, 8.

Comparés aux polymeres et aux composites conventionnels, ces matériaux
présentent des propriétés nettement améliorées a des concentrations en nanocharge
tres faibles (de 1 a 5% en masse) [9-14]. Cette amélioration des propriétés concerne
aussi bien les propriétés thermiques (la stabilité thermique et la tenue au feu), de
barrieres aux gaz, que les propriétés mécaniques (module de Young, contrainte a
I’écoulement) [15-19]. Ces amdiorations laissent entrevoir de nombreuses
applications dans des domaines comme ['automobile, le biomédica et les
emballages etc.... [2, 8, 20, 21].

Lors de I'élaboration de ces matériaux, on peut obtenir trois types de systemes
différents: un composite classique, un systéme intercaé et un systeme exfolié [17-
19, 22]. L’incorporation de la nanocharge au sein de la matrice polymére peut étre
effectuée par des voies différentes: polymérisation in situ, mélange en solution ou a
I’ état fondu [20-26].
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Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthese et la
caractérisation des nanomatériaux thermoplastique/nanocharge et plus précisément
a I'incorporation de la bentonite de Maghnia (2 e 4% en masse), organiguement
modifiée avec le chlorure d’hexadecyl triméthyle ammonium, dans une matrice poly
(méthacrylate  d' éhyle-co-acrylonitrile), avec comme objectif I'éude de la

morphologie et du comportement thermique de ces matériaux.

Ainsi, nous avons dans une premiére éape, synthétisé des copolymeres
(EMAN-x) de différentes compositions en comonomere acrylonitrile et avons
glaboré des matériaux par la méthode de mélange en solution, a base de ces
copolymeres et de la bentonite organophile. Nous avons, dans une deuxieme étape,
synthétisé des matériaux par polymérisation radicalaire in situ, utilisant I’AIBN

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

Différentes techniques ont été utilistes pour caractériser les deux bentonites
(brute et organophile), les copolyméres et les différents matériaux éaborés,
notamment la spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier (FTIR), la
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN'H), la diffraction
des rayons X (DRX), la microscopie électronique a  transmission (TEM), |'analyse
thermogravimétrique (ATG), I'analyse caorimétrique différentielle a baayage
(DSC) et laviscosimétrie.

Le présent manuscrit est subdivisé essentiellement en trois chapitres :

Chapitre | décrit des généralités sur les argiles et les nanomatériaux polymere/argile
ainsi que des rappels bibliographiques.

Chapitre Il comporte la partie expérimentale dans laquelle sont donnés les protocoles
expérimentaux et les techniques de caractérisations des deux bentonites brute et organophile,
des copolymeres poly (méthacrylate d’ éhyle-co-acrylonitrile) (EMAN-X) et des matériaux
poly (méhacrylate d éthyle-co-acrylonitrile)/bentonite organophile élaborés par deux
méthodes différentes.

Chapitre 11l est consacré a la discussion des différents résultats relatifs a la

caractérisation des copolymeres et des matériaux €l aborés.

Enfin, une conclusion générale cloturera ce travail.
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Rappels bibliographiques

I ntroduction :

Dans cette partie seront présentées tout d’'abord des généralités sur les argiles et plus
précisement sur laMontmorillonite qui présente aujourd’ hui un intérét particulier.

Nous exposerons ensulite, les trois voies d’ élaboration des nanomatériaux polymere/argile
ains qu’une bréve synthese bibliographique. Nous donnerons les propriétés recherchées par
I'incorporation des silicates lamellaires dans les matrices polymeres et quelques domaines
d applications des nanomatériaux polymere/argile.

|-1- Généralités sur lesarqiles (silicates lamellaires) :

Le terme argile fait référence a des matériaux minéraux constitués principalement de
grains fins dont la taille est inférieure a deux microns. Les argiles peuvent étre classées en
troisgroupes: typel:1,2:1et2:1:1[1].

Letype(1:1): lefeuillet est constitué d’ une couche tétraédrique, dont les sites sont occupés
par du silicium, accolée a une couche octaédrique dont les sites sont occupés par de

I” 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

I’ uminium.

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

octaedriques interfoliaires.

L’intérét accordé ces dernieres années a |’ étude des argiles par de nombreux |aboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I'importance des surfaces
gu’ elles développent, la présence des charges électriques sur ces surfaces et surtout I’ échange
des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les
principaux ééments responsables de I hydratation, du gonflement et conférent a 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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[-1-1- Charges minérales detype phyllosilicates :

Les phyllosilicates sont des minéraux aumino-silicatés, formés de particules dont les
unités de base sont des feuillets bidimensionnels, d’ou I’ appellation de silicates lamellaires.
Ces feuillets ou lamelles sont constitués par |’ association de couches tétragdriques d’ oxygene
comportant un atome de silicium ou de magnésium au centre et de couches octaédriques
composées d oxygene et d' hydroxyde comportant |e plus souvent des atomes d’ aluminium ou
de magnésium au centre [3, 5].

|-1-2- Exemple de phyllosilicates :

[-1-2-1- La Montmorillonite MMT) :

[-1-2-1-1- Origine:

L’ atération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en
verre entrainent 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 pres de Fort Benton (USA). Elle contient plus de 75% de
montmorillonite ; cette derniere fut découverte pour la premiere fois en 1847 pres de

Montmorillon, dans |e 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 premiére 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, |égerement bleuétre a I’ état sec et verdétre a |’ état

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

Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques des deux bentonites de Maghnia et de
Mostaganem [8].
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Surface spécifique Cation échangeable

Bentonites (m2/g) (méqg/100g)
pH

Ca® | Mg" | Na" | K"

Maghnia 80 6,2 306 | 128 | 86,2 | 95

M ostaganem 65 91 46,7 81 37 6

[-1-2-1-2- Structurecristalline dela montmorillonite :

La montmorillonite est le silicate laméllaire le plus utilisé dans I'éaboration des

nanomatériaux polymere/silicate lamellaire [9, 10].

La montmorillonite appartient a la famille des phyllosilicates de type 2:1. La désignation
2:1 vient du fait que les congtituants de base sont des feuillets composés d’une couche
octaedrigue 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 oxygene (fig. 1) [11].
Laformule chimique d’ une demi-maille pour I’ argile de type smectite est :

[MX (A|4_X ng) SigOzo (OH)4] [12] .

Tetrahedral sheet

-

~ Octahedral sheet

Tetrahedral sheet

Interlayer or gallery {

Figure 1. Lastructure cristaline de lamontmorillonite [13].
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[-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
lataille est de8 a10 nm.

Ces particules primaires sont €lles-mémes constituées par un empilement régulier de 5 a

10 feuillets élémentaires séparés par |’ espace interfoliaire.

Le feuillet est assimilable a une plague d’'une épaisseur de 1 nm avec des dimensions
latéral es de plusieurs centaines de nanomeétres [14)].

feuillet particule primaire = agrégat
100 a 1000 nm 82310 nm 0.1a 10 pm
—h
a — —
e = 1nm

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

[-1-2-1-4- M éthodes de modification dela montmorillonite :

A I’ état naturel, la présence de cations compensateurs hydratabl es 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 polymere [15-17].

Différentes méthodes sont utilistes pour la modification organophile de la
montmorillonite. Parmi ces méthodes, I’ échange cationique est la méthode la plus utilisée [18,
19].

Cette voie consiste a substituer les cations compensateurs de I'argile par des cations
porteurs de chaines organiques, e plus souvent des chaines 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].

8
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La modification organique de la montmorillonite est réalisée en milieu agueux, car le
gonflement de la montmorillonite facilite I'insertion des ions alkyle ammonium au sein des
gaeries. Apreés filtration de la suspension et séchage de la montmorillonite, la présence des
ions alkyle ammonium ala surface des feuillets confére a cette argile un caractére organophile
[22].

La premiéere conséquence de |’ échange des cations compensateurs par des chaines akyles

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

[-2- Nanomatériaux polymeére/arqile:

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

guantités de nanoparticules d’ argile dans une matrice polymeére [5, 25].

[-2-1- Voies d’ @aboration des nanomatériaux polymeéreargile:

Quelle que soit la méthode utilisée, I’éaboration des systemes nanomatériaux

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

La premiere étape doit rendre compatible le polymeére avec les lamelles minérales pour
favoriser I'interaction polymere/nanocharge. Elle consiste en I’ échange cationique des cations
compensateurs par des cations porteurs de chaines alkyles.

La seconde étape doit conduire aladispersion des feuillets au sein de la matrice polymere.
Il existe différentes méthodes pour la réaliser. Parmi celles-ci, on peut citer trois voies
principales que I’on rencontre le plus souvent : la polymérisation in situ, le mélange en
solution et I'intercalation al’ état fondu.

> lapolymérisation in situ : ou la séparation des feuillets se passe durant la polymeérisation
des monomeres dans |’ espace entre les feuillets, conduisant a la séparation de ces derniers
[12, 26].
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Figure 3 : Elaboration des nanomatériaux par polymeérisation in situ [27].

Le processus de polymérisation in situ a éé la premiére méthode utilisee pour
I’ @ aboration des nanomatériaux polymere/argile [1]. En 1993, Usuki et a ont préparé, pour la
premiére fois, un hybride exfolié a base du nylon-6/argile organophile par polymérisation in
situ du I’ —caprolactame [28].

En 2005, H. W. Wang et a., ont synthétisé des nanomatériaux poly (styréne-co-
acrylonitrile)/montmorillonite organophile (OMMT) via la polymérisation in situ. Comparés
aux copolymeres 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 a., ont éaboré des nanomatériaux polyacrylonitrile/Na
montmorillonite /silice (SIO,) 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 apres, M. S. Kim et a., ont éudié 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 : |'utilisation de solvant dans lequel |'argile est dispersée avant
I’introduction dans une solution de polymere. Le solvant est ensuite éiminé par
évaporation [16, 26].
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arspersion
% + | — D
B g o i
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Figure 4 : Elaboration des nanomatériaux par mélange en solution [32].

En 2003, Y. Li et a., ont mené une éude comparative entre deux nanomatériaux, I’un a
base du polystyréne et I’ autre a base du poly (méthacrylate d’ éthyle) . Ils ont trouvé que lors
du mélange en solution il y a une compétition entre les interactions polymeére-surfactant,
surfactant-solvant et polymére-solvant. Ces interactions jouent un role important sur

I’intercalation du polymere entre les feuillets d’ argile [33].

> I'intercalation al’ é&at fondu : lorsque I’ argile est mélangée directement dans un polymere

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

r - . Mélange a r .
NH; I'état fondu NH;
e ——
@) > ’é/_//

H NH; NH; NH;

! | L ]
Polymére :
Argile ! Intercalation

organophile

Figure5 : Elaboration des nanomatériaux par mélange al’ état fondu [5].

M. B. Ko et d., ont étudié I'effet de |I’agent intercalant sur la dispersion des feuillets
silicates dans les nanomatériaux poly (styrene-co-acrylonitrile)/argile. Ils ont conclu que

lorsgue lafraction du surfactant dans |’ argile organophile est élevée, le copolymeére (SAN) est

11
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difficile a intercaler dans |’espace interfoliaire. Les nanomatériaux obtenus montrent une

faible dispersion des feuillets[34].

La méme année, M. B. Ko et al., ont réalisé des nanomatériaux poly (styréne-co-
acrylonitrile)/argile avec deux argiles différentes. Ils ont étudie I’ effet du taux d’ acrylonitrile
sur les propriétés des nanomatériaux. 1ls ont observé que le comonomeére acrylonitrile accélere

I'intercalation du copolymeére entre les feuillets de I’ argile organophile [35].

En 2001, S. S. Lee et d., ont préparé par mélange a I’ éat fondu des matériaux a base
d’une argile organophile et de copolymeéres poly (styrene-co-acrylonitrile) a différents taux en
acrylonitrile. Ils ont étudié I’ effet des interactions spécifiques entre le silicate lamellaire et le

copolymere [36].

B. N. Jang et a., ont examiné |'effet de I'argile sur le comportement thermique du
copolymere PSAN. La dégradation thermique des nanomatériaux poly (styréne-co-
acrylonitrile)/argile a été éudiée par les techniques ATG/FTIR et GC/MS [37].

Deux ans apres, Y. Cai et a., ont élaboré et caractérisé des nanomatériaux poly (styréne-
co-acrylonitrile)/argile. IIs ont trouvé gue le copolymeére (SAN) forme un composite classique
avec |'argile pure et un nanomatériau avec I’ 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 Y oung ont été observés [38].

[-2-2- M or phologie des nanomatériaux polymeére/argile :

Suivant la méthode envisagée pour |'élaboration, la nature de I'argile utilisée
(organiquement modifiée ou non) ou encore la matrice polymeére, il est possible d’ obtenir
principalement trois types de structures différentes: composites classiques, systémes
intercalés et systémes exfoliés.

» Composites classiques: dans lesquels le polymere ne s'insére pas dans les galeries de
I’argile, le matériau présente deux phases distinctes, une phase organique, le polymere et

une phase inorganique, la nanocharge [22].

» Systeme intercalé: dans ce systeme, les chaines de polymeéres sont insérées dans

I’ espace interlamellaire. Cela conduit a une augmentation de la distance interfoliaire.

12
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» Systeme exfolié: ou I'insertion des chaines polymériques conduit a la destruction de la
structure cristalline de I’ argile. Les feuillets se retrouvent aors individuellement dispersés
dans la matrice polymeére [ 26, 39].

Les morphologies citées ci-dessus constituent le cas idéal. En réalité, la morphologie des
nanomatériaux est beaucoup plus complexe. Tres souvent, les nanomatériaux résultent de la

combinaison de structures intercal ées et exfoliées [26].

i
)\

Silicate

Composite classique

Systeme intercalé Systeme exfolie

Figure 6 : Représentation des différentes structures d’ un nanomatériau & matrice polymere

[27].

|-2-3- Propriétés les plus recher chées dans les nanomatériaux polymerelargile :

[-2-3-1- Propriétésthermiques:

L’amélioration du comportement thermique est I’une des propriétés les plus recherchées
lors de I'élaboration de nanomatériaux a charge lamellaire. Ces propriétés sont la stabilité

thermique et latenue au feu.

[-2-3-1-1- La stabilité thermique:

La stabilité thermique d'un matériau, est générdement évaluée par analyse
thermogravimétrique (ATG), ou la perte de masse de I’ échantillon, due a la volatilisation des

produits de dégradation, est suivie en fonction de latempérature.
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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 alaformation d’ une couche carbonisée [22].

|[-2-3-1-2- Latenueau feu :

II'y a une demande constante dans I'industrie des polymeéres pour des retardateurs de

flamme efficaces.

Wang et a., ont confirmé que I’auminosilicate s accumule sur la surface du polystyrene
et ceci peut donner lieu a un effet barriere pour protéger le polymere contre la flamme. Les
gaz de décomposition peuvent directement passer de A a B dans la matrice polystyrene PS
mais dans le nanomatériau, I’ argile joue un rdle de barriére dans la matrice PS et ralentit ainsi
la décomposition du matériau par augmentation de latortuosité du chemin [14].

(@) (b)
A
A
— —— ——
L 4
B B

Figure 7 : Chemin de diffusion des produits volatils de décomposition dans (a) le
nanomatériau PS/argile et (b) le polystyréne PS.

|-2-3-2- Propriétésbarriéeres:

La capacité des nanomatériaux polymere/argile a réduire I’absorption d humidité et a
diminuer la perméabilité a |’eau et aux gaz (oxygene, hydrogene, dioxyde de carbone) a é&é

mise en évidence.
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Le facteur de forme (Longueur/épaisseur) élevé de la montmorillonite finement dispersée
dans la matrice polymere réduit considérablement la perméabilité des polymeéres aux gaz et
aux liquides[22].

|-2-3-3- Comportement mécanigue :

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

ont montré I’intérét de I’ incorporation des silicates lamellaires dans |a matrice polymere.

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

nanomatériau présente une morphologie exfoliée [22].

|-2-4- Quealgues domaines d’ application des nanomatériaux polymeéreargile :

Les propriétés optimales de certains nanomatériaux laissent déa entrevoir plusieurs
applications industrielles:

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

e Aérospatiale (panneaux ignifuges et composants haute performances) ;

e Electricité et électronique (composants électriques et cartes de circuits imprimes) ;
e Sport et loisirs (balles de tennis Wilson a double noyau) ;

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

o Embalage aimentaire (contenants et pellicules) [13].
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Partie expérimentale

Partie Expérimentale

[1-1- Synthése des copolymeér es et des nanomateériaux :

[1-1-1- Réactifs et solvants:

Le méthacrylate d’ éthyle (EM) et I'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
I’ éthanol 96% (Fluka) ont été utilisés sans purification préalable.

Autres réactifs: Nitrate d'argent (AgNOsz) Chlorure dhexadecyl triméthyle
ammonium |:CH3-(CH2);|_5-N+ (CHgz)3 CI.

[1-1-2- Argile:
[1-1-2-1- Origine:

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

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

[1-1-2-2- Composition chimique:

La composition chimique de la bentonite brute de Maghnia a éé déerminée par le
laboratoire central (ENOF) utilisant la fluorescence des rayons-X, les résultats obtenus sont

regroupés dans | e tableau ci-dessous :
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Tableau 2 : Lacomposition chimique de la bentonite brute (BT).

Composition chimique (%)
SO, 55- 65
AlO, 12 - 18
Fe,O, 1-3
Na,0 1-3
CaOo 1-5
K,O 0,76 -1,75
MgO 2-3

[1-1-2-3- Préparation del’argile or ganiguement modifiée (OBT) :

La bentonite de caractére hydrophile est organiquement modifiée dans le but de la rendre
compatible avec la matrice polymere. La modification de la bentonite est réalisée via la

méthode d’ échange cationique, utilisant le Chlorure d’ hexadecyl triméthyle ammonium.
Le protocole de lamodification est le suivant [1] :

> Dispersion dela bentonite:

Une quantité de 7,5g de bentonite est dispersée dans 600 ml d’'eau distillée a 80 °C, le
mélange est lai ssé sous agitation vigoureuse pendant 20 mn.

» Dissolution du sal d’ammonium :

Une quantité de 5,79 du chlorure d hexadecyl triméthyle ammonium est dissoute dans
150 ml d’eau distillée chauffée a une température de 80°C, le mélange est laissé sous
agitation pendant 20 mn.

La solution obtenue est rajoutée a la suspension (bentonite/eau) maintenue a la méme

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) jusgu’a I’éimination totale du chlore (test négatif avec AgNQO;). La bentonite
organiquement modifiée (OBT) ainsi obtenue, est maintenue dans une étuve sous vide, a une
température de 60°C pendant plusieurs jours. Apres séchage, la bentonite est broyée et

tamisée.

[1-1-3- Synthéses des copolymeéres:

Les copolymeres poly (méthacrylate d éthyle-co-acrylonitrile) (EMAN-X) de différentes
compositions en comonomere acrylonitrile, ont été synthétisés par voie radicalaire, utilisant

I’AIBN comme initiateur et le THF comme solvant.
La synthese des différents copolymeéres a été effectuée selon le protocol e suivant :

Apres avoir introduit des quantités appropriées de monomeéres, 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 I’ oxygene de I’ air vers |’ extérieur du ballon.

Le ballon contenant le mélange réactionnel est ensuite introduit dans un bain thermostaté a
une température de 60°C. Dés que la solution devient visgueuse, |a réaction de polymérisation
est stoppée par refroidissement avec |’eau du robinet. Le copolymere est précipité dans un
exces 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 copolymére obtenu.

Les copolymeres synthétises sont séchés dans une éuve sous vide a 60°C pendant
plusieurs jours. Le tableau 3 regroupe les conditions de la copol ymérisation.
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Tableau 3 : Les conditions de la copolymeérisation.

Copolyméres | EM AN | AIBN | Solvant o t T R
Pr écipitant

@ | (@ | © (9) (h)y | °C) | (%)
THF

EMAN1 90 10 0,1 50 Méthanol 4 60 19
THF

EMAN2 80 20 0,1 50 Méthanol 4 60 18
THF

EMAN3 75 25 0,1 50 Méthanol 4 60 16

[1-1-4- Synthéses 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.

» Lapolymérisation in situ :

Les systemes (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 a brome, on introduit une faible quantité d OBT dans 50ml de THF et on laisse le
mélange sous agitation pendant 24h a température ambiante. A I’ aide de I’ampoule a brome
on rajoute des quantités appropriées des deux monomeres et on laisse le tout sous agitation
pendant 24h. Aprés I'addition de I’agent initiateur (AIBN), la solution est laissée sous
agitation pendant 3h alatempérature 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 ains
obtenus s est effectuée de la méme maniére que celle des copolymeres ci-dessus. Ce dernier

est seché dans |’ étuve sous vide a la température 60°C pendant 5 jours[2].
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Le tableau 4 regroupe les conditions de synthese des matériaux par polymeérisation in situ.

Tableau 4 : Les conditions de synthese des matériaux par polymeérisation in situ.

M atériaux EM |[AN| OBT |AIBN| THF | T t R
@ | @] @ | (@ | (m) | CC) | (h) | (%)

IEMAN2/OBT4% | 80 | 20 4 0,1 50 60 3 14,7

IEMAN3/OBT2% | 75 | 25 2 0,1 50 60 3 15,2

» Méangeen solution :

Les matériaux (SEMAN-x/OBT-y) ont éé préparés via la méhode de mélange en
solution en utilisant le THF comme solvant.

Dans deux béchers, on fait dissoudre le copolymere et on disperse I’OBT dans des
volumes appropriés de THF et on laisse les deux solutions sous agitation pendant 24h.
Ensuite, on rgjoute la suspension (OBT/THF) a la solution du copolymere et on laisse le
mélange sous agitation pendant 24h. On étale la solution obtenue sous forme d’un film et
aprés évaporation du solvant al’air libre, le matériau obtenu est séché dans I’ étuve sous vide
a60°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.

Becher (1) Becher (2) Mdange
M atériaux 1+2
EMAN-x | THF t OBT THF t t
(9) (m) 1 (h)y | (9 (ml) (h) (h)
SEMAN1/OBT4% 0,6 10 24 | 0,024 5 24 24
SEMAN2/OBT 2% 0,6 10 24 | 0,012 5 24 24
SEMAN2/OBT4% 0,6 10 24 | 0,024 5 24 24
SEMANSI/OBT 2% 0,6 10 24 | 0,012 5 24 24
SEMAN3/OBT4% 0,6 10 24 | 0,024 5 24 24

[1-2- Caractérisation des différents matériaux synthétisés:

[1-2-1- Par spectroscopie | nfra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR):

L’analyse (FTIR) a été effectuée al’aide d’ un spectromeétre Infra Rouge a Transformée de
Fourier de marque Perkin Elmer Spectrum one, avec un nombre de balayage éga a 64 et une
résolution de 2 cm™ entre 400 et 4000 cm™. L’ analyse et le traitement des spectres ont été
réalisésal’ aide deslogiciels GRAMS 386 et OriginPro7.5.

Des échantillons des copolymeres et des matériaux élaborés ont été préparés en solution
dans le THF ala concentration 3g/dl et sont étalés sous forme de film sur des pastilles de KBr
spectroscopique. Ces pastilles ont été ensuite séchées a I'air libre puis introduites dans une
étuve sous vide a 60°C pendant 5 jours afin d’ @iminer 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 a 3% en bentonite que nous avons séchés dans une éuve

sous vide a 60°C pendant plusieursjours.

[1-2-1-1- 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 |’ apparition de nouvelles bandes d’ absorption dans le spectre de la bentonite

organiquement modifiée & 2922 et & 2850 cm™ attribuées aux vibrations d'éongation
symeétrique et asymeétrique des liaisons (C-H) des groupements méthyléne (-CH»-) et de la
bande & 1473 cm™ relative aux vibrations de déformation du méme groupement. Ces

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

Le pic 21038 cm™ est caractéristique des groupements (Si-O) de I’ argile. Ceux 4524 cm™
et 2462 cm™ sont relatifs respectivement aux vibrations d’ éongation des liaisons (Al-O) et

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

[1-2-2- Par diffraction desrayons-X (DRX) :

La diffraction des rayons X est la technique la plus utilisée pour la caractérisation de la
nanocharge dans les matrices polymeéres. Cette technique permet de mesurer la distance entre

les feuillets tant que ceux-ci sont paralléles et & des distances inférieures 280A (Angstrom).

Un diffractométre Philips de type PW1710 fonctionnant avec une anticathode en cuivre
Cu Ka, a été utilisé pour caractériser la bentonite brute, la bentonite organiquement modifiée
(sous forme de poudre), les copolymeéres ains que les matériaux (EMAN-x/OBT-y) sous

forme de films préparés dans le THF.

24



Partie expérimentale

Laraie Cu Ko est utilisée & une longueur d’ onde A =1,5405 A.
Ladistance interfoliaire est calculée apartir delaloi de Bragg [2] ci-dessous :
A =2d sin(0) (@)

Ou d représente la distance interfoliaire, 0 est I’angle d’incidence du faisceau et A est la

longueur d’ onde du faisceau de rayons X utilisés.

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

Lafigure 9 représente les diffractogrammes (RX) des deux bentonites (BT) et (OBT).

—BT
------ OBT

<

S |

‘0 L 2,45nm

= !

c

(]

E

1,76 nm
L 1,34 nm

3 ' 4 ' 5 ' 6 ' 7 ' 8 ' 9 ' 10
20 ()

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 1’angle 26 =6,6°

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

Pour la bentonite organiquement modifiée, le pic apparait a un angle 20 =5° qui
correspond a 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 dakyle ammonium entre les feuillets de la bentonite et par

conséguent la modification de cette derniere [1, 3, 9, 10].

Le pic de diffraction situé a 26 = 3,6° met en évidence un autre type d arrangement des
molécules de sel dans |’ espace interfoliaire.

L’ apparition d'un pic & 20 = 6,6° indique I’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 20 (°) d (nm)
BT 6,6 1,34
6,6 1,34
50 1,76
OBT
3,6 2,45

[1-2-3- Par analyse différentielle calorimétrique a balayage (DSC):

Les températures de transition vitreuses (Tg) des copolymeres et celles des matériaux
(EMAN-x/OBT-y) ont été déterminées al’ aide d’ un appareil (DSC) de marque Metler Toledo
823 sous un flux d’'azote dans I'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.
Lesvaleurs de Tg ont é&é déterminées au point médian du deuxiéme balayage.

|1-2-4- Etude par analyse thermogravimétrigue (ATG) :

La thermogravimétrie est une analyse utilisée pour la déermination de la stabilité
thermique d’ un échantillon. C’ est une étude quantitative qui consiste asuivre |’ évolution de la

perte en masse d' un matériau en fonction de la température, sous atmosphére controlée. Une
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masse de 10 a 15 mg d échantillon sous forme de film est introduite dans un creuset en

platine.

Une éude de la stabilité thermique des copolymeres ainsi que celle des différents
matériaux élaborés, a é&é menée de 25°C a 600°C, a l'aide d'un appareil d'anayse
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.

[1-2-4-1- Caractérisation dela bentonite organophile par (ATG) :

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

organophile.

481 )),22% (0,01mg)

4,6

4,4
o 19,78% (0,91mg)
4,0

3,8

3,6

Perte en masse (mQ)

/5,87% (0,27mg)

34+

3,24

N+ 777+
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

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 a
100°C qui correspond a I’ évaporation des molécules d’ eau contenues dans I'OBT (pic 1),
ainsi que la dégradation des feuillets au dela de 500°C (pic 4).

Deux pertes en masses principaes sont observées. D’ aprés la littérature [11-13], il s agit
de la dégradation des ions alkyle ammonium modifiant la bentonite. La premiére perte en
masse entre 140 et 307°C (pic 2) correspond a 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 a la surface des feuillets et confinés

dans |’ espace interfoliaire.

Le tableau ci-dessous regroupe les résultats de |'analyse thermogravimétrique de la

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

Températurede Quantité Pour centage
décomposition )
¢0) Nature du composé (mQ) (%)
<100 H.O 0,01 0,22
140-307 Lesions alkyles 0,91 19,78
ammonium physisorbés
Lesions akyles
ammonium liés
307-500 o 0,27 5,87
ioniquement
500-800 Feuillets silicates - -

[1-2-5- Par viscosimétrie:

La viscosimétrie est la technique la plus répandue pour étudier les polymeres 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 copolymeéres (EMAN-x)
préalablement préparées dans le THF a une concentration initiale de 0,5¢/dl, utilisant le THF
comme solvant, ont été réalisées a 30 = 1°C au moyen d’ un viscosimetre automatique de type

Schott constitué essentiellement des parties suivantes :

> Un appareil de mesure AV'S 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 intrinseques [n] ont éé déduites par ssimple extrapolation adilution infinie a
partir des tracés de la variation de la viscosité réduite i, en fonction de la concentration [C].

Mrea = [n] + Ky x [] % [C] 2
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Ou Ky : est laconstante de Huggins.

La valeur de n,eq peut étre déterminée gréce a la mesure des temps d’ écoulement moyens de
la solution polymeérique (t) a différentes concentrations et celui du solvant pur (to), atravers
un capillaire de diamétre adéquat, conformément al’ équation suivante :

Wred = (- 10) /10 [C] )

[ 1-2-6- Par microscopie éectroniqgue a transmission (TEM):

La microscopie éectronique a transmission (TEM) est une technique permettant
d'observer la structure des nanomatériaux a l'échelle du nanometre. Elle permet de compléter
les informations obtenues par la diffraction des rayons X et nous renseigne sur |'état de

dispersion de la nanocharge dans la matrice polymere.

Le microscope a transmission utilisé est un JEOL 1400 équipé d’ une caméra numérigue
de type MORADA SIS. Les observations ont été faites avec une tension d’accélération de
200 kV.

[1-2-7- Caractérisation par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton

(RMN'H) :

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN'H) permet de
caractériser les matériaux synthétisés qualitativement et quantitativement. Les mesures ont été
effectuées a I’aide d'un spectrométre Brucker 200 MHz a une température de 25°C, en
utilisant le chloroforme deutéré comme solvant et le téramethylsilane (TMS) comme

référence.
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Résultats et discussion

Résultats et discussion

I11-1- Caractérisation des copolymer es poly (méthacrylate d’ éhyle-co-acrylonitrile) :

I11-1-1- Par spectroscopie | nfra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR):

Lafigure 12 regroupe les spectres (FTIR) des copolymeéres (EMAN-x) a différents taux en
acrylonitrile. Nous pouvons remarquer la coexistence de trois bandes principaes
caractéristiques des motifs des deux comonomeéres méthacrylate d’ éthyle et acrylonitrile.

> les bandes situées 81724 cm™ et 1145 cm™ sont relatives aux vibrations d’ éongation
de la fonction carbonyle (C=0) et de la fonction ester (-O-C=0) du comonomeére
méthacrylate d’ éhyle [1-3].

> la bande localisée autour de 2240 cm™ est propre & la vibration d’éongation de la
fonction nitrile (C=N) du comonomeére acrylonitrile [4-7] .Son intensité varie en

fonction de la densité en groupements nitriles dans le copolymere.

La coexistence des pics correspondants aux groupements des deux comonomeres
méthacrylate d’ éhyle et acrylonitrile constitue une preuve de la copolymérisation du poly
(méthacrylate d’ éthyle-co-acrylonitrile) [7].
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I11-1-2- Par spectroscopie de r ésonance magnétigue nucléaire du proton (RMN*H) :

La spectroscopie (RMN'H) nous a permis de caractériser qualitativement et
guantitativement les copolymeéres poly (méthacrylate d éthyle-co-acrylonitrile), utilisant le
chloroforme deutéré comme solvant et |e tétramethylsilane (TMS) comme référence.

[11-1-2-1- Caractérisation qualitative:

Les figures 13 et 14 représentent les spectres (RMN'H) des copolyméres (EMAN3) et
(EMAN?2).

Les spectres (RMN'H) illustrés sur les figures 13 et 14 confirment la présence des
groupements caractérisant les deux motifs comonomeres acrylonitrile et méthacrylate d' éhyle

au sein des chaines polymériques et par consequent la formation des copolymeres.

Les déplacements chimiques () des différents groupements présents dans le copolymere

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

Tableau 8: Les déplacements chimiques (8) des différents groupements présents dans le
copolymeére poly (méthacrylate d' éthyle-co-acrylonitrile) [8, 9].

Enchainement des unités (AN) et (EM) dans
le copolymére o (ppm) L es groupements
2,4-30 (-CH-) [AN]
CHs 39-43 (-O-CHy2-) [EM]
+cr—cn et cr.—c 5
‘ _ ‘ 06-22 (-CHy) [AN, EM]
C=N C— OCH, CH3
(-CHs) [EM]
O
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Figure 13 : Spectre (RMNH) du copolymére (EMANS3).
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Figure 14 : Spectre (RMNH) du copolymére (EMAN2).
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[11-1-2-2- Caractérisation quantitative :

[11-1-2-2-1- Calcul théorigue de la composition des copolymeéres :

Les valeurs des fractions molaires dans le copolymére calculées théoriquement sont

regroupées dans le tableau 9.

Les taux de réactivités ray et rew utilisés pour le calcul des fractions molaires dans le

copolymeére sont :
ran=0,18 etrgy =141 [10]

La relation utilisée pour le calcul théorique des fractions molaires dans le copolymere
est I'equation d’ Alfrey-Mayo-Price [11] :

fAN (rANfAN +fEM )

+f

Fan —

I:EM

(4)

fEM rEM fEM AN

Fan €t Fey @ fractions molaires des deux comonomeres acrylonitrile et méthacrylate d’ éthyle

dans |le copolymere;

fan €t fenm : fractions molairesinitiales de I acrylonitrile et du méthacrylate d’ éthyle ;
fan = Nan/ Nan + Nem

fem =Nem/ Nem+ Nan

Nan = Man/ Man

Nem = Mem/ Mem

man € Mgy : les masses de |’ acrylonitrile et du méthacrylate d’ éthyle;

Man € Mg @ les masses molaires de I’ acrylonitrile et du méthacrylate d’ éthyle ;

Nnan €t Ngp : les nombres de moles de |’ acrylonitrile et du méthacrylate d’ éhyle ;
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Tableau 9 : Lesfractions molaires dans |e copolymeére cal cul ées théoriquement.

Fractions molairesinitiales Fractions molairesdansle
Copolyméres copolymére
fAN% fEMo Fanoe Femoe
EMAN1 19,3 80,7 13,2 86,8
EMAN2 35,0 65,0 23,3 76,7
EMAN3 417 58,3 27,6 72,4

[11-1-2-2-2- Calcul expé&imental dela composition des copolymeéres :

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

|a technique (RMN*H), sont regroupés dans |e tableau 10.

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

particulier, la composition des copolymeres a été calculée par larelation suivante :

I(-CH),, 0
e x 100% (5)

F.. =
! (-CH)AN * | ( - 2H2)EM

AN%

Fan o : représente la fraction molaire du comonomere acrylonitrile (AN) dans le copolymeére.

| (-CH) an: représente I'intensité du pic des protons du groupement (-CH-) du comonomere

acrylonitrile.

| (-O-CHy) gm: représente I'intensité du pic des protons du groupement (-O-CHy-) du

comonomeére méthacrylate d éthyle.
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Tableau 10: les vaeurs des fractions molaires initidles et des fractions molaires dans le

copolymere.
. Fractions
Fractions .
airesinitial molairesdansle
. molairesinitiales
Copolymeéres | -(CH)an | | (-O-CH2)Em copolymére
fanoe femoe Fano FEmo
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 I'issue de cette éude, nous pouvons conclure que le calcul expérimental de la
composition des copolymeres est en bon accord avec nos prévisions théoriques.

[11-1-3- Par viscosimétrie:

11-1-3-1- Déermination de la viscosité intrinseque des copolymeéres (EMAN-x) dans le
THF:

Les courbes ci-dessous (fig. 15) représentent la variation de la viscosité réduite des
copolymeéres (EMAN-x) en fonction de la concentration.
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(c)
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Figure 15 : Lavariation de laviscosité réduite en fonction de la concentration des
copolymeres (a) (EMAN1), (b) (EMAN?2) et (c) (EMAN3) dans le THF.

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

les trois copolymeéres, sont linéaires.
Le tableau ci-dessous regroupe | es viscosités intrinseques des copolymeres (EMAN-X).

Tableau 11 : Lesviscosités intrinséques caractéristiques des différents copolymeres.

Copolymeres Viscositéintrinseque Solvant T
[l (dl/g) (°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 intrinseque avec |’augmentation du taux

d acrylonitrile dans | es copolymeres.

[11-1-3-2- Détermination de la masse moléculaire moyenne viscosimétriqgue (Mv) du

copolymeére (EMAN1) dans la Butanone:

L’ application la plus importante et la plus ancienne de la viscosimétrie en chimie
macromoléculaire est incontestablement la détermination expéimentale des masses
moléculaires des polymeéres. La viscosité intrinséque [n] et la masse moléculaire (M) d’un
échantillon supposé isomoléculaire sont, en effet, reliées par laloi de Mark-Howink Sakurada
[12]:

[n] =K x M* (6)

Les paramétres (K et a) sont des constantes pour un couple (polymere/solvant) donné et a

une température donnée.
K=2.8310°ml/g et a=0.79[12].

Les constantes (K et a) relevées de lalittérature 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 copolymére (EMANL1) a faible

taux en acrylonitrile.

Lafigure 16 illustre lavariation de la viscosité réduite en fonction de la concentration des
copolymeres (EMAN1) et (EMANZ2) dans la butanone.
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Figure 16 : Lavariation de la viscosité réduite en fonction de la concentration pour les
copolymeres: (a) (EMANL) et (b) (EMANZ2) dans la butanone.

Le tableau 12 présente la viscosité intrinseque et la masse moléculaire moyenne
viscosimétrique du copolymére (EMANL1) dans la butanone.

Tableau 12 : Laviscosité intrinsegue et |a masse moléculaire moyenne viscosimétrique du
copolymére (EMANL1) dans la butanone.

. Viscosite intrinseque . T
Copolymere M, =10 Solvant
[n] (dl/g) (°C)
EMAN1 0,9922 5,6 Butanone 30

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

masses molaires moyennes viscosimétriques des copolyméres est de 10°
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[11-1-4- Etude de la stabilité thermique des copolyméres (EMAN-x) par analyse

thermogravimétrie (ATG) :

La dégradation thermique, sous azote, des polyméres méthacryliques synthétisés par
polymérisation radicalaire, montent trois étapes de perte de masse: la premiere étape (100°C-
200°C) et la plus facile (schéma 1- fig. 17) est initiée par la scission des liens téte-téte
(représentant un type de défaut au sein du squelette du polymere ) ; la seconde étape (schéma
2-fig. 17) alieu par coupure des bouts de chaines vinyliques (200°C-300°C) et la troisieme
étape (schéma 3- fig. 17) est initiée par des coupures aléatoires dans la chaine du polymeére
(300°C-400°C) [13-15].

CHs CHs CHs Hs
/\/CHZH CHz\/\ E—— /\/CH24{° + ° CHZ\/\ (D)
CO,CH3 CO,CHj CO,CHs CO,CHs

CH CH3 CH
3 /CH2 . - / 2
/\/CHZ CHy —— /\/CHZ + CH3
CO,CH3 0,CHs CO,CH3 CO2CHs
(2
\ e CHs
P CHZ“/ + CHy—
CO,CH; CO,CH3
CHg Hj CHg Hs
L]
_~_~-CH2 CHZ% CHo~ A~~~ _~~_~ CH, + CH, CHy~_~_ ®
CO,CH3 CO,CH3 CO,CH3 CO,CH3

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 copolymeres.
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Figure 18 : Lesthermogrammes (TG) des trois copolyméres (EMAN-Xx).

dTG/dT (%/°C)

100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 19 : Lesthermogrammes d(TG)/dT destrois copolymeres (EMAN-X).

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

d acrylonitrile dans |e copolymeére.
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L’introduction du comonomere acrylonitrile (AN) au sein des chaines polymériques freine
le mécanisme de dégradation des copolyméres. En considérant une perte de masse de 10% en
poids, on remarque un décalage de la température de dégradation (Ti0) de 32°C pour le
(EMANZ2) et de 43,5°C pour le (EMAN3) par rapport a celle du copolymére (EMANL).

La dégradation thermique des deux copolymeres (EMANL) et (EMAN2) se déroule en
trois étapes alors que la décomposition du (EMAN3) est caractérisée par deux étapes.

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

copolymere (EMANS3).

I11-1-5- Par analyse calorimétrique différentielle & balayage (DSC) :

Les thermogrammes (DSC) des copolymeres (EMAN-X) enregistrés au cours du deuxieme

chauffage, sont représentés sur la figure 20.

. o e e e s e -
— . - - o = o

T e e = e em m = e e

Endothermique

40 I 50 I 60 I 70 I 80 I 90 I 100 I 110 I 120
Température(°C)
Figure 20 : Lesthermogrammes (DSC) des copolymeéres (EMAN-X).

On remarque que les trois copolymeéres présentent une seule température de transition
vitreuse (Tg), indiquant ainsi la formation de copolymeére poly (méthacrylate d’ éthyle-co-

acrylonitrile) et I’ absence d’ un mélange d’ homopolymeres ou de copolymeres a block.

On constate que la Tg du copolymere diminue progressivement avec |’ augmentation du

taux d’acrylonitrile (AN) au sein des chaines polymériques.
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[11-2- Caractérisation des matériaux (EMAN-x/OBT-y) :

[11-2-1- Par (FTIR):

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

matériaux €laborés et des motifs des copolymeres.

Les figures (21-23) illustrent les spectres (FTIR) des copolyméres ains que ceux des

matériaux a différents taux en (OBT).

——OBT 1724

.......... EMAN1 * 1145

---- sEMAN1/OBT4% 1 l
<
2
@
o
c
@
=
?
Q
<

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
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Figure 21 : Spectres (FTIR) du copolymere (EMAN1) et du matériau (SEMAN1/OBT4%).
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Figure 22 : Spectres (FTIR) du copolymere (EMAN2) et des matériaux (SEMAN2/OBT2%),
(SEMAN2/OBT4%) et i(EMAN2/OBT4%).

Les spectres (FTIR) des matériaux a 4% en masse d OBT, préparés par polymerisation in
situ et par mélange en solution (fig. 21, 22), mettent en évidence I’ existence de la bentonite
organiqguement modifiée dans la matrice polymére. Ceci se justifie par |’apparition de
nouvelles bandes d absorption caractéristiques de la bentonite dans les spectres de ces

matériaux.
Ces nouvelles bandes se situent a:
> 520 cm™ : correspond aux vibrations d’ élongation des liaisons (Al-O) ;
> 464 cm™ : correspond aux vibrations d’ élongation des liaisons (Mg-O).

On remarque aussi une augmentation de I’ intensité de la bande située & environ 1038 cm™,

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 copolymere (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 a 2% en OBT, préparé par polymérisation in situ, prouve la présence de

cette derniére dans la matrice polymére.

On remarque qu'il n'y a aucun changement dans I’ allure des spectres des matériaux a 2%
en OBT (fig. 22, 23), préparés par mélange en solution, par rapport a ceux des copolymeres

purs.

On constate |’ existence de trois bandes principales & 1724, 1145 et 2240 cm™ dans les
spectres des copolyméres (EMAN-x) et des matériaux (EMAN-x/OBT-y), ces bandes sont
caractéristiques respectivement aux deux motifs comonomeres méthacrylate d’ éthyle et

acrylonitrile [3].
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[11-2-2- Par (DRX) :

[11-2-2-1- Le copolymére (EMAN1) et le matériau (SEMAN1T/OBT4%) préparé par

mélange en solution :

La figure 24 représente les diffractogrammes du copolymére (EMANL), du matériau
(SEMANL1/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 copolymere (EMANL) et
du matériau (SEMAN1/OBT4%) préparé par mélange en solution.

Sur le spectre du matériau (SEMANL/OBT4%), on remarque |’ apparition d’un pic de
diffraction a 26=3,4° correspondant a une distance interfoliaire d=2,6 nm. Ce pic confirme

I"intercal ation des chaines polymériques entre les feuillets de la bentonite organophile [2].
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[11-2-2-2- Le copolymére (EMAN2) et le matériau (IEMAN2/OBT4%) préparé par

polymérisation in situ :

Lafigure 25 présente les spectres de diffraction des rayons X du copolymere (EMANZ2),
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 copolymere (EMAN2) et
du matériau IEMAN2/OBT4%) prépare par polymérisation in situ.

Le spectre de diffraction du matériau (IEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation
radicalaire in situ présente un pic de diffraction aux aentours de 20 =2,4° qui correspond a
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 polymere.
L’ augmentation de la distance interfoliaire est une indication de I'intercalation des chaines

polymeériques entre les feuill ets de la bentonite organiquement modifiée [4-6].

Laprésence d un pic faible a 20 =5° est due aun excés d’ OBT, indiquant ainsi la présence
d une quantité d' argile sous forme d’ agglomeérats dans la matrice copolymere [7].
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On remarque I’ apparition d’un pic intense, cela signifie que le nanomatériau obtenu a une
morphologie intercalée, mais cette déduction doit ére confirmée par la microscopie

électronique atransmission (TEM).

[11-2-2-3- Le copolymere (EMAN2) et les matériaux (SEMAN2/OBT4%),
(SEMAN2/OBT2%) préparéspar méange en solution:

La figure 26 illustre les diffractogrammes (DRX) du copolymére (EMAN2), des
matériaux (SEMAN2/OBT2%) et (SEMAN2/OBT4%) ains que ceux de la bentonite brute
(BT) et de la bentonite organophile (OBT).
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Figure 26 : Spectres (DRX) de labentonite brute (BT), (OBT), du copolymere (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 &26 = 3° (d= 2,94 nm).
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D’ apres la figure 26, on constate I’ existence d’un pic a 20=5° (d=1,76). Ce pic indique la
présence d'une quantité de bentonite sous forme dagglomérats dans le matériau

(SEMAN2/OBT4%).

On remarque aussi |’ existence d’ un épaulement a 20=2,4° (d= 3,67 nm) qui expligue une

intercalation des chaines polymériques entre les feuillets de |a bentonite organophile.

[11-2-2-4- Le copolymére (EMANS3) et le matériau (IEMAN3/OBT2%) préparé par

polymérisation in situ:

La figure 27 présente les spectres de diffraction des rayons X du copolymére (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 labentonite brute (BT), (OBT), du copolymere (EMANS) et
du matériau IEMAN3/OBT2%) prépare par polymérisation in situ.

Le spectre (DRX) du matériau IEMANS3/OBT2%) obtenu par polymérisation in situ ne
montre pas un pic trés net mais plutdt une bosse située a 20= 2,8° (d=3,15nm). La

morphologie ainsi obtenue est dite intercalée [8].
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[11-2-2-5- Le copolymére (EMAN3) e les matériaux (SEMAN3/OBT2%),
(SEMAN3/OBT4%) préparés par mélange en solution:

La figure 28 illustre les diffractogrammes de diffraction des rayons X du copolymeére
(EMANB3), des matériaux (SEMAN3/OBT2%) et (SEMANS3/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 copolymere (EMANS) et

des matériaux (SEMAN3/OBT2%), (SEMAN3/OBT4%) préparés par mélange en solution

Sur le spectre du matériau (SEMAN3/OBT2%), on remarque |’'existence d’'un pic a

26=3,6° correspondant a 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 a 26=3° qui correspond a une

distance interfoliaire d=2,94 nm.
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Le tableau 14 regroupe les angles de diffraction et les distances interfoliaires cal cul és pour
les différents matériaux élaborés.

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

différents matériaux a2 et 4% en masse d' OBT.

Matrice Voie OBT 20 d
d’ éaboration (%) ®) (nm)
EMAN1 En solution 4 3,4 2,6
2 - -
EMAN2 En solution 4 2.4 3.67
Insitu 4 24 3,67
2 3,6 2,45
EMANS En solution 4 3.0 2.94
Insitu 2 2,8 3,15

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

Une caractérisation par microscopie éectronique a transmission (TEM) va nous permettre
d infirmer ou de confirmer les résultats de (DRX) qui concernent I’ état de dispersion de la

nanocharge organophile dans la matrice polymere.
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[11-2-3- Morphologie des matériaux (EMAN2/OBT4%) préparés par deux méthodes

différentes:

[11-2-3-1- Le matériau (i EMAN2/OBT4%) prépar é par polymérisation in situ :

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

par la coexistence de plaguettes 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).

(@ (b)
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(d)

Figure 29 : Clichés (TEM) du matériau iIEMAN2/OBT4%) al’ échelle du micron.
A I'échelle du micron (10 et 20 um), comme on peut le constater sur la figure 29 (les
clichés a-d), la bentonite organophile est répartie d’ une maniere hétérogene dans la matrice
copolymeére, tel qu’ on peut voir :

» desagrégatsrelativement fins;

» quelques agglomérats de taille importante.

A I’échelle nanométrique (100 et 200 nm) (fig. 30), les morphologies du nanomatériau
révelent d’ autres différences. Les lignes et les surfaces noires représentent les feuillets et les
agrégats de I'argile organophile, la région lumineuse (blanche) correspond a la matrice
copolymére[1, 7, 9].

Sur lafigure 30 (clichés a-e), quelques feuillets sont complétement exfoliés, et sont isolés
dans la matrice polymeére, leur taille est d’environ 1 nm d'épaisseur et 20 & 80 nm de
longueur. Mais des structures plutét intercal ées et des agrégats sont observés. La mgjorité des
agrégats d'argile ont des dimensions de 6 a 25 nm d' épaisseur est environ 60 a 180 nm de
longueur [7, 10-14].
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On remarque aussi sur les micrographies (TEM) des empilements fins de 2 a 4 feuillets
exfoliés dans la matrice du copolymere. En plus, quelques empilements plus larges constitués
de 10 a 20 feuillets sont observés|[1, 2].

(@ (b)

(©) (d)
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(€)

Figure 30: Clichés (TEM) du nanomatériau (IEMAN2/OBT4%) préparé par polymerisation

insitu.

Les distances interfoliaires que nous avons évaluées a |'aide du logiciel ADOBE
PHOTOSHOP CH varient respectivement de 2.5 a 4 nm. Ces valeurs se rapprochent de

celles mesurées par diffraction des rayons X.

Ces résultats de (TEM) combinés a ceux de la (DRX), confirment la formation d’une
structure mixte intercalée-partiellement exfoliée [13].
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[11-2-3-2 - Le matériau (SEMAN2/OBT4%) prépar é en solution :

La Figure 31 présente les morphologies obtenues par (TEM) du matériau
(SEMAN2/OBT4%).

(@)

(b) (0)
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(d) (€)

Figure 31 : Clichés (TEM) al’ échelle du micron du matériau (SEMAN2/OBT4%) élaboré par

mélange en solution.

L'observation des micrographies réaisées par (TEM) a I'échelle du micron montrent
guel ques agglomeérats de bentonite d’ environ 4.5 um de diameétre.

Sur le cliché (@), on observe une distribution hétérogene de la bentonite (OBT) dans la
matrice polymere, 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 a I’ échelle nanométrique du
matériau (SEMAN2/OBT4%) obtenu par mélange en solution.

(@) (b)

(©) (d)
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(e ()

Figure 32 : Clichés (TEM) du matériau (SEMAN2/OBT4%) préparé en solution.

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

la matrice copolymere sous forme d’ agrégats épais.

Les clichés (TEM) montrent une intercalation de la matrice copolymeére entre les feuillets
de la bentonite organophile. On remarque aussi I’ existence de particules primaires intercal ées

par |a matrice copolymeére.

La distance interfoliaire évaluée a partir de ces clichés varie de 1.82 a 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 intercal ée.

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 polymere.
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[11-2-4- Etude du comportement thermique des nanomatériaux (EMAN-x/OBT-y) par

analyse ther mogravimétrigue (ATG) :

Dans le cadre de cette éude, la principale amélioration recherchée par I’incorporation de

la bentonite organophile dans la matrice polymere est |a stabilité thermique.

La stabilité thermique des différents nanomatériaux a été contrblée 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 copolymeres et
de leurs nanomatériaux préparés par deux méthodes différentes : la polymérisation in situ et

le mélange en solution.

[11-2-4-1- Comportement thermique des nanomatériaux préparés par méange 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
copolymere.

D’ apres les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT, on remarque que la premiére éape de
dégradation a lieu entre 100 et 200 °C. Il lui correspond une tres faible perte de masse initiae.
La deuxiéme 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 I'intensité du pic
représentant cette étape de décomposition en passant de 2% a 4% en masse d' OBT. Alors que

latroisieme étape se déroule entre 325 et 400°C.

Les figures 33 et 34 illustrent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT du copolymeére
(EMANL1) et du nanomatériau (SEMANL/OBT4%) préparé par mélange en solution.
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Figure 33 : Thermogrammes (TG) du copolymére (EMANL1) et du nanomatériau
(SEMANZL1/OBT4%) préparé par mélange en solution.
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Figure 34 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymere (EMAN1) et du nanomatériau
(SEMANZL1/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, a 4% en masse de bentonite organiguement modifiée par rapport au
copolymere pur, qui se justifie par I’augmentation de la température de début de dégradation
(Tdy0%) 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 barriére des feuillets de la nanocharge qui retardent I’ élimination
des produits volatils générés de la dégradation du copolymére vers la phase gazeuse [7, 15-

17].

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

(EMAN2) et ses nanomatériaux (SEMAN2/OBT2%) et (SEMAN2/OBT4%) préparés par
mélange en solution.
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Figure 35 : Thermogrammes (TG) du copolymere (EMAN2) et des nanomatériaux
(SEMAN2/OBT2%) et (SEMAN2/OBT4%) préparés en solution.
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Figure 36 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymeére (EMANZ2) et des nanomatériavx
(SEMAN2/OBT2%) et (SEMAN2/OBT4%) préparés en solution.

On constate une augmentation de la température de début de dégradation thermique du
nanomatériau a 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 deuxieme 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 :

» ladégradation du sel contenu dans la bentonite organophile,

» et ladégradation des vinyliques du copolymere.

Les figures 37 et 38 représentent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT du copolymere
(EMANB3) et ses nanomatériaux (SEMAN3/OBT2%) et (SEMAN3/OBT4%) préparés par

mélange en solution.
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Figure 37 : Thermogrammes (TG) du copolymere (EMAN3) et des nanomatériaux
(SEMAN3/OBT2%) et (SEMAN3/OBT4%) préparés en solution.
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Figure 38 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymeére (EMAN3) et des nanomatériavx
(SEMANSI/OBT2%) et (SEMAN3/OBT4%) préparés en solution.
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Si I’on compare les températures de dégradation a 10% et a 50% de perte en masse du
copolymére (EMANS3) et du nanomatériau (SEMAN3/OBT4%), il S avere que seul |e début de
dégradation est affecté par I’incorporation de la bentonite organophile. La température pour
laquelle la moitié du matériau a été dégradée est identique pour le copolymeére pur et le
nanomatériau correspondant. Le processus de dégradation thermique du nanomatériau
(SEMAN3/OBT4%) semble donc étre 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

remargue que le nanomatériau a4% en (OBT) est plus stable que celui a 2%.

I11-2-4-2- Comportement ther mique des nanomatériaux préparés par polymérisation in

situ :

Les figures 39 et 40 illustrent les thermogrammes (TG) et d(TG)/dT du copolymere
(EMANZ2) et du nanomatériau (iIEMAN2/OBT4%) préparé par polymérisation in situ.
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Figure 39 : Thermogrammes (TG) du copolymére (EMAN2) et du nanomatériau
(IEMAN2/OBT4%) préparés par polymérisation in situ.
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Figure 40 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymere (EMANZ2) et du nanomatériau
(IEMANZ2/OBT4%) préparé par polymérisation in situ.

Les figures 41 et 42 représentent les thermogrammes (TG) et  d(TG)/dT du
copolymere (EMANS3) et du nanomatériau (IEMAN3/OBT2%) préparé par polymérisation in

situ.
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Figure 41 : Thermogrammes (TG) du copolymére (EMANS3) et du nanomatériau
(IEMANS3/OBT2%) préparé par polymérisation in situ.
71



Résultats et discussion

dTG/dT (% /°C)

—— EMANS3
-----iIEMAN3/OBT2%
100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure 42 : Thermogrammes d(TG)/dT du copolymere (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 légere amélioration de la température de début de
dégradation du nanomatériau soit observée sur les deux thermogrammes. On remarque un
élargissement du pic de la deuxiéme étape de dégradation mettant en évidence la dégradation
de la bentonite organophile, présente dans la matrice copolymere sous forme d’ agglomérats,
qui n’a pas été intercalée lors de la polymérisation in situ, cela est confirmé par un résidu

rel ativement élevé.

On note la formation d’un résidu stable de I’ ordre de 1,2 % en masse a la température de
dégradation totale 479°C pour le copolymére pur (EMAN2). Pour les nanomatériaux, on
constate la formation de résidus avec des pourcentages éleveés et cela dépend de la méthode de
préparation. Le nanomatériau IEMAN2/OBT4%) préparé par polymeérisation in situ présente
un taux de résidu important égal a 14,5% en masse, aors que les résidus obtenus lors de la
dégradation des nanomatériaux (SEMANZ2/OBT-y) préparés par mélange en solution
représente des pourcentages faibles correspondant a 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 : Lestempératures de dégradation caractéristiques pour 10%, 20%, 50% et 80%

de perte en masse des matériaux.

Matériaux T10% T 0% Tsov T ao% T amax T ator RGSI du
(°C) (°C) O (°C) (°C) (°C) a T gtot
146

EMAN1 273
254 267 322 361 490 12

357
146
278
265 285 329 360 319 471 51
351
146
291
EMAN2 286 312 349 368 358 479 1,2
146
299
SEMAN2/OBT 2% 280 291 322 355 26 540 2,6
146
314

SEMAN2/OBT4% 300 318 349 373 357 507 5,3

146

284
IEMAN2/OBT4% 261 281 334 374 37 628 14,5

146

304
EMANS 296 317 350 370 359 545 0,6

146

313
SEMAN3/OBT 2% 298 311 343 365 353 528 2,6

146

SEMAN3/OBT4% | 310 324 350 369 354 530 3,5

146

272
IEMAN3/OBT 2% 277 309 350 374 360 625 10,1

SEMAN1/OBT4%

73



Résultats et discussion

[11-2-5 - Caractérisation des nanomatériaux (EMAN-x/OBT-y) par (DSC) :

Le phénomene de transition vitreuse est un phénoméne complexe dans les systemes
polymere/nanocharge. L’examen de la littérature révele aussi bien des augmentations que des

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

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

sont représentés sur les figures 43, 44 et 45.
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Température (°C)

Figure 43 : Thermogrammes (DSC) du copolymere (EMANL) et du nanomatériau
(SEMANL/OBT4%).

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

copolymére et du nanomatériau.
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Figure 44 : Thermogrammes (DSC) du copolymére (EMAN2) et des nanomatériaux
(SEMAN2/OBT2%), (SEMAN2/OBT4%) et IEMAN2/OBT4%).

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

des Tg par rapport au copolymere pur.

Dans les systémes (SEMAN2/OBT-y) préparés en solution, on constate une diminution des

températures de transition vitreuses (Tg) avec |'augmentation du taux de bentonite (de 2 a 4% en

masse).

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

(IEMAN2/0OBT4%) par rapport acelui préparé en solution avec le méme taux de bentonite.

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

nanomatériaux a matrice PS, avec I'augmentation du taux d argile. IIs ont attribué cette réduction a

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

(sEMAN3/0OBT2%), (iEMAN3/OBT2%) et (SEMAN3/OBT4%).

Il y a une légére amélioration des températures de transition vitreuses des nanomatériaux a

2% en masse d’'OBT par rapport a celle du copolymeére pur.

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

I'augmentation du taux de bentonite fait diminuer les (Tg).

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

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

correspondants.
Taux d'OBT
Echantillons Voiesd'élaboration Tg(°C)
(% en masse)
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/OBT 4% 4 insitu 63
EMANS3 0 - 57
SEMAN3/OBT2% 2 en solution 61
SEMAN3/OBT4% 4 en solution 56
IEMAN3/OBT 2% 2 insitu 58
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Conclusion générale

Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons élaboré et caractérise des nanomatériaux a base des
copolymeres poly (méthacrylate d’ éhyle-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 copolymeres et |es matériaux élaborés.

Dans une premiere étape, nous avons modifié organiquement la bentonite de Maghnia
avec le chlorure d’ hexadecy! 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
I’ 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 I’augmentation de
I’ espace interfoliaire dans la bentonite organophile et par conséguent la modification de cette
derniére. Par (ATG), nous avons calculé le pourcentage de sel contenu dans la bentonite

organophile.

Nous avons dans une deuxiéme éape synthétisé des copolymeres (EMAN-x) a différents
taux en comonomeére acrylonitrile par polymérisation radicalaire utilisant I’AIBN comme

amorceur et le THF comme solvant.

Les copolyméres synthétisés ont été caractérisés par viscosimétrie, (FTIR), (RMN'H),
(ATG) et (DSC).

Les mesures viscosimétriques ont permis de déterminer les viscosités intrinseques des
copolymeéres ainsi que la masse molaire moyenne viscosimétrique du copolymere a 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 comonomeres méthacrylate d’ éthyle et acrylonitrile.
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Par (RMN'H), nous avons calculé la composition en comonoméres méthacrylate d' éhyle

et acrylonitrile dans les copolyméres (EMAN-X).

Le comportement thermique des copolyméres a été suivi par analyse
thermogravimétrique. Une nette amélioration de la stabilité thermique est observée avec

I”augmentation du taux d acrylonitrile au sein des chaines polymériques.

Les thermogrammes (DSC) ont montré une seule température de transition vitreuse pour
les copolymeres, indiquant ainsi la formation de copolymeére poly (méthacrylate d’ éthyle-co-

acrylonitrile) et I’ absence d’ un mélange d’ homopol yméres.

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

polymérisation in situ et le mélange en solution.

Les nanomatériaux a 2 et 4% en masse de bentonite organophile ont été caractérisés par
(FTIR), (DRX), (TEM), (ATG) et (DSC).

L’analyse par (FTIR) des matériaux a2 et 4% en masse d’ OBT a confirmé |a présence de
la bentonite organophile dans la matrice copolymere.

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

matériaux a 4% en masse d’ OBT, ce qui indique laformation d’un systeme intercalé.

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

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

L’ analyse thermogravimétrique a montré une amélioration de la stabilité thermique des
matériaux a 4% en masse de bentonite organophile par rapport au copolymere pur qui se

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

La présence de la bentonite organiquement modifiée au sein de la matrice copolymere a
tres peu affecté les températures de transition vitreuses Tg des matrices polymériques.
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