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Introduction générale

I. Introduction générale:

Ce travail s'inscrit dans le cadre de 1’amélioration de certaines propriétés des
polymeres et de la valorisation des argiles algériennes, visant a l'obtention de
matériaux fonctionnels mettant a profit l'effet coopératif organique — inorganique. [1]
Les argiles présentent un intérét croissant car leurs applications industrielles ne
cessent de se diversifier.

L’utilisation quotidienne des matériaux polymeres dans des secteurs d’activité divers
comme |’automobile ou I’emballage nécessite des progres et innovations permettant
d’améliorer les propriétés de ces matériaux et d’augmenter la diversification de leurs
champs d’applications. L’incorporation d’agents renforcant dans les polymeres
conduit a des matériaux dits composites et permet de répondre efficacement aux
attentes économiques et pratiques. Le noir de carbone, les fibres de verres ainsi que de
nombreuses charges minérales sont devenues aujourd’hui classiques.[3]

Au début des années 90, une nouvelle famille de matériaux est née connue sous le
nom « Nano composites ». Ils sont caractérisés par la dispersion des feuillets de
matériaux aluminosilicates de 1’ordre du nanométre dans les matrices polymériques.
Ceci engendre une amélioration des propriétés mécaniques et thermiques du

polymére, pour de faibles fractions en poids de la charge dispersée [4-8].

Un composite est un matériau constitu¢ de plusieurs composants et qui possede des
propriétés qu’aucun des constituants ne posséderait seul. Plus particulierement, on
appelle nano composite, un systeéme hétéro phase composé d’une phase dont I’une des
dimensions au moins est nanométrique [9].

Idéalement, dans ce type de systéme, la composition et la structure du matériau
varient a 1’échelle du nanomeétre. Toutefois, le terme nano compositecouvre un
ensemble plus vaste de matériaux [10].

Parmi les nanoparticules inorganiques, les renforts les plus utilisés sont les phyllo
silicates a cause de leurs caractéristiques intrinseques exceptionnelles ,facteur de
forme, surface spécifique etc., caractéristiques qui ont une influence capitale sur
certaines propriétés des nano composites telles que les propriétés thermiques[11],

mécaniques [12] ou électriques [13,14].
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Les nano composites, dont la partie inorganique est un phyllo silicate, sont obtenus
par des procédés qui se distinguent par le mode de dispersion de la charge au sein de
la matrice polymérique [15]. On peut obtenir trois structures différentes (figure 1), la
premiére consiste en un systéme diphasique classique dans lequel les couches d’argile
se trouvent sous forme d’agglomérats, dans la deuxiéme le nano composite est
intercalé, les chaines polymériques pénétrent dans I’espace libre entre les couches
d’argile régulierement empilées. Dans la troisieéme structure les feuillets d’argile sont

exfoliés et dispersés dans la matrice.

NANOCOMPOSITES POLYMERES

Composite
conventionnel

Nanocomposite
intercale

MMonomeére

-+

Nanocomposite
exfolié

Figurel:Représentation schématique des différentes morphologies des nano

composites polymere/argile obtenus par polymérisation in situ [ 15].

La polymérisation en masse représente 1'un des procédés les plus efficaces pour la
production de nano composites inorganique - organique. Dans ce cas 1’élaboration de
ces matériaux consiste a polymériser par voie radicalaire en masse un monomeére en

présence de particules minérales de taille nanométrique.
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II .Matériel et méthodes
11.1. Matériels
I1.1.1. Matériel végétal

L'argile est récoltée dans la région de Adrar au mois de mars 2014 (Tableau 1).

Tableau 1: Lamatiére investiguée et son utilisation en médecine traditionnelle

Description de la Argile

Photos

Famille :argile
Nom latin :argile Adrar

Nom vernaculaire : Tine
Utilisation dans la médecine traditionnelle :

L'argile draine les suppurations et les plaies,
résorbe les contusions, hématomes, entorses,
foulures, cedémes, elle soulage les douleurs
articulaires et musculaires, les courbatures, les
sinusites, les maux de gorge, les irritation de la
peau, les coups de soleil, petites brilures,
blessures 1égéres, les ballonnements et maux de
ventre en  assainissant l'intestin  (par  ses
propriétés anti-inflammatoires, cicatrisantes,
adoucissantes et antiseptiques).

Par voie interne, l'argile agit comme un
stimulant des  organismes  fatigués  qu’il
reminéralise grace a ses oligo-¢éléments et a ses
minéraux. Il renforce les défenses naturelles et
aide a la régénération des cellules.
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1.2.2 Classification des argiles :

Il est possible de distinguer les types de minéraux argileux par :

1.2.2.1 La kaolinite [(Si,Os5) Al, (OH)4|n:

Elle est constituée dune succession de couches alternées de silice (tétraédre) et
d’alumine(octaedre) (figure 2), dont la liaison se fait par substitution de certain OH- par
des oxygenesO,. Les liaisons entre feuillets de kaolinite sur 1’effet composé de liaisons
hydrogéne et deforces de Van der Wales qui confeérent a I’ensemble une structure stable
qui n’est pas affectéepar la présence d’eau. La particule kaolinite comporte 100 a 150
feuillets qui lui donnent uneépaisseur de 0,1 mm et une largeur de 1 mm ; I’épaisseur d’un
feuillet est d’environ 7.2 A°.

Sa surface spécifique totale de 1I’ordre de 10 a 20 m?/g [16].

e

Al

N
TN

Al

7.2 AY

=

Figure 2 : Schéma de la particule de kaolinite.

1.3.2.2 L'illite [(Sis&-nAlnO1p) Al; Kn (OH)4]n :

Le feuillet élémentaire est composé d’une couche d’alumine entre deux couches de silice
(figure 3). Dans les couches de silice, un ion Siy~ sur quatre est remplacé par un ion Al;". Le
déficit de charge qui en résulte est compensé par les ions K qui assurent des liaisons assez

fortes entre les feuillets. On peut aussi rencontrer dans le feuillet de silice certaines
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substitutions isomorphes partielles de Al;" par Mg, et F," ainsi que de silicium par
l'aluminium.

Les particules d'illite sont plates de forme moins réguliere que celle des particules de
kaolinite. Elles ont un diamétre moyen variant entre 0,1 pm et 3 um et une épaisseur de
l'ordre de 0,01um a 0,3 pm. L’illite a une surface spécifique totale de 1'ordre de 65 a 100 m?/g
[16].
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Figure 3 : Schéma de la particule d’illite.

1.2.2.3 La montmorillonite [(SisO;0) (Al5/3 Mg1/3)Nal/3(OH);|n :

La montmorillonite, appelée aussi smaltite, est un minéral argileux de type 2 : 1 dont le
feuillet élémentaire est composé d'une couche d'alumine comprise entre deux couches de
silice. Une substitution partielle de I'aluminium Al par le magnésium Mg est fréquente.

A l'instar de la kaolinite, les couches peuvent se prolonger indéfiniment dans les deux autres
directions. Les forces de Van der Wales, dues principalement au moment électrique qui reégne
entre les feuillets et qui soudent les sommets de feuillets de silice, sont faibles par rapport aux
autres forces de liaison. Cela se traduit par une déficience en charge négative nette dans les
feuillets en octac¢dre. Pour cette raison les ions échangeables peuvent pénétrer dans la
structure et séparer les couches.

La montmorillonite est donc caractérisée par une structure instable qui est affectée par la

présence d’eau. Les plaquettes de montmorillonite ont une forme quelconque est de taille trés
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9,67 A [16] (figure 4).
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Figure 4 : Schéma de la particule de montmorillonite.

La figure 5 présente leurs photographies prises au microscope €lectronique a balayage.

Kaolinite IlliteMontmorillonite

Figure 5 : Photographie au Microscope Electronique a Balayage des argiles [16].
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I1.1.2. Réactifschimiques:

Tous les produits utilisés dans ce travail sont d’un grade analytique ¢levé (Tableau 2).

Tableau 2 : Standard et réactif utilisé dans ce travail

Produit M Firme
L'eau(H,O) et Papier filtre qualitative C=720cm’ NASSAH
A15cm
NaCL 58,44 ROTH
Aniline 93,13 Riedel de haen
Sodiumpersulfate (Na,S,0s) 238,10 BDH
Phosphoriqueacide 85% (H3POy) 98,00
Acétone (C;HqO) RPE

I1.2. Méthodes:

La purification consiste a disperser une masse donnée de I'échantillon d'argile brute
naturelle dans un certain volume d'eau distillée. Nous soumettons le mélange ensuite a une
bonne agitation pendant 6 a 8 heures jusqu'a I'homogénéisation compléte de la suspension.
Dans cette optique, nous avons a mis une quantit¢é de 100 g d'argile dans un erlenmeyer de
3 Lavec 1 L d’eau distillée sous agitation mécanique forte.

Pour I’élimination des sels, on réalise des lavages continus de [D’argile par 1’eau distillée
jusqu’a l'absence de la manifestation de séparation. On obtient a la fin une suspension

quasiment homogene.
I1.2.1.Synthése de PAniPh :

L'aniline (0.74 g - 0.008 mole) a été ajoutée a un soluté contenir la quantité¢ différente de
H3PO4 s'est dissous en 80 ml de distillé l'eau, et la solution résultante était ultrasonicated
pendant 10 minutes avec l'aide d'un appareillage ultrasonique numérique de Sonifier S-
450d Bransonéquipé d'un bout d'ultrasons et de 'opération a 1'amplitude de 10% .

Puis un soluté contenant 0.008 mole d'aps en 10 ml de arroser, on l'a rapidement ajouté et
le milieu de réaction a ét€¢ soumis a un traitement d'ultrasons pendant 5 minutes.La
polymérisation était effectué a la température ambiante pour 6 h au repos.

La poudre vert-foncé a été versée dans l'acétone, filtrée et séchée sous vide.
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I1.2.2.Synthése des nano-composés de PAniPh/Argile:

Pour la préparation des nano-composés de PAniPh/argile , Le rapport molaire
d'Ani:H3PO4 :APS de 1.0:0.13:1.0 a été utilisé .

0.06 g de l'argile, MMT-Na + ou Mmt-cooh a ét¢ gonflé en 80 ml soluté contenant 0.74 g
(0.008 mole) d'aniline et de 0.094 g (0.001 mole) de l'acide phosphorique et dispersé avec
l'ultrason cationrayonnement pendant 10 minutes.

Apres 24 h sans remuer, la dispersion était encore soumis au traitement d'ultrasons pendant
5 minutes, et a la solution daps (g 1.83 en 10 ml de l'eau) a été rapidement ajouté et
ultrasonicated pendant 10 minutes.

Ensuite que la réaction a été effectuée a la piece la température pour 6 h au repos.L'hybride
de conduite des matériaux ont été versés dans 200 ml d'acétone, filtré, lavée les 100 ml

d'acétone et étant séché au poids constant sous vide a la température ambiante.

I1.2.3Caractérisation :

I1.2.3.Méthodes de caractérisation
11.2.3.1Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse des solides qui est basée sur la loi de

Bragg. Cette loi s’annonce de la fagon suivante :

Si A est la longueur d’onde de la radiation et d est la distance inter-réticulaire du plan cristallin

diffractant, alors les directions 20de 1’espace dans lesquelles on aura des pics d’intensité vérifie :
2d sinf=A

Par la loi de Bragg, on peut donc associer chaque pic a un plan atomique imaginaire. On sait
que ces plans peuvent étre désignés par des indices de Miller (44/). On peut donc de méme associer

ces indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d'indexation des pics.
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Figure 6 : Indexation des pics. Correspondance pics- plans hkl.

La diffraction des rayons X consiste en [’enregistrement de [I’intensit¢é des rayons
diffractés par un échantillon en fonction de 1’angle entre les rayons incidents et

I’échantillon sur le support.

Le fonctionnement en mode 6/20 du diffractométre implique que la source des
rayons X et le détecteur forme toujours des angles égaux avec le support. L’appareil de
mesure s’appelle un diffractométre. Les données collectées forment le diagramme de

diffraction ou diffratogramme (Fig. 1.6).

Deteciey

Menachrormataur,
Zeconcaire

Echantllon

\

Cercle du™

Goniometre e =

Figure 7: Principe de fonctionnement d’un diffractométre.
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Cette technique de caractérisation permet de contrdler [’état de cristallisation et
vérifier la puret¢é des composés, mais ¢galement de mettre en évidence les relations
structurales d’un composé (positions et environnement des atomes dans le réseau

cristallin).

Les positions et les intensités des différentes raies de diffraction observées seront
comparées a celles disponibles dans la banque de données regroupant les fiches de

références JCPDS (Joint Commites Powder Diffraction Standards).

Pour notre étude, les enregistrements des diagrammes des échantillons sous forme de
poudre ont été réalisés de manieére systématique, avec un diffractometre X’Pert PHILIPS
(Fig. 3), équipé d’une anticathode en cuivre en utilisant la raie K, d’une longueur d’onde
A=1,5418 A°.

Figure 8 : Diffractométre X’Pert PHILIPS.
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11.2.3.1Spectrométrie infrarouge

La méthode spectrométrique d’absorption infrarouge est fondée sur les propriétés vibrationnelles des
liaisons interatomiques. La fréquence de vibration entre deux atomes A et B peut étre assimilé a celui

d’un oscillateur harmonique, donnée par la relation suivante :

v Ouest la fréquence de vibration (cm™) ; C est la vitesse de la lumiére (cm/s) ;

ka est la constante de force de la liaison AB et [Lap est la masse réduite du couple d’atomes.

Figure 9 :Spectrométrie infrarouge
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II1. Résultats et discussions

III.1Résultats de la diffractométrie des rayons X (DRX) :

Pour I’¢tude qualitative des especes chimiques présentes dans les argiles, nous avons
utilisésla technique de la diffractométric de rayons X. Les résultats sont représentés dans
les figurees ci-dessous.

On présente pour chaque couleur une espéce correspondante :

Rouge : représente la silice Si0,.

Rose: représente I’illite-montmorillonite.

Jaune: représente oxyde de magnésium MgO.

Gerona: représente 1’oxyde d’aluminium Al,Os.

Bleu claire : représente 1’oxyde de fer Fe,Os.

Mauve:(Mg-Al),(Si, Al),O,, (OH), -4H,0

AN N N N NN

8720

Spectre DRX de I’argile:

counts

2000

1500+

1000+

500+

L_, J SN NS T Y l_m Lo

°2Theta

Figure 10:Spectre DRX pour I’argile pur.
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Figure 11 :Diffratogramme de I’analyse qualitative de I’argile pur.

counts
2000
1500+
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10 20 30 40 a0 B0 70
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Figure 12:Argil brut
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counts
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Figure 13:Argil polymére
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Figure 14:poylianilin
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III. Résultats et discussions

¢ Interprétations des résultats DRX :

On remarque que notre argile pure est riche en silice SiOzet alumine. C'est une argile
aluminosilicate. Elle contient aussi un mélanged’illite-montmorillonite et de Oxyde de fer.

En comparant le diffratogramme de l'argile brut et pur nous remarquons la disparition de
certains pic et la qualit¢ de ces dernier s'est largement améliorée ce qui indique que
I'¢tape de purification est trés bonne.

En ce qui concerne le diffratogramme du composite; l'allure des pics et leur nombres de
l'argile pur n'est pas affecté par présence du poly aniline mais un décalage des pic vers la
gauche est observé ce qui indique que le polymére est incorporé¢ entre les feuillets de
l'argile. Notant aussi qu'il Ya la disparition des pic du polymére qui a présenté une

certaine cristallinité comme le montre son diffratogramme.

II1.2 Résultats de analyse par spectroscopie IR:

Argile pur
/
100 -
PANI-Argile
90
X 804 .
© Polyaniline
=
.Lé“ 70 - ™ 1557cm’”
7 P Ya73em” o
£ & 1296cm”’ B
|
50 \ -1
. 2916¢cm
1104cm” 2847cm’’
40 y T y T y T y T y T y 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
1/v em”

Figure 15:FTIR spectroscopie IR de PANI
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¢ Interprétations des résultats de IR :

Groupements OH :

la bande large faible intensité centrée vers 1625 cm-1 est attribuée aux vibrations de
déformation des molécules H20 adsorbées entre les feuillets. Ce qui signifie qu’il y a une
faible adsorption des molécules d’eau.

Liaisons Si-O :

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes:

- la bande intense située entre 900-1200 cm-1 correspond aux vibrations de valence de la
liaison Si-O ce qui permet de dire que nos échantillons d’argiles appartiennent a la famille

des aluminosilicates.

Les bandes 41104 et1296cm™ correspondent respectivement  au¢longations des liaisons
C-Ndu groupement (-N- benzénoidique-N-) et C=N du groupement (-N= quioid =N-)
[17,18]. La bande a 794cm™ est a attribué au vibrations C-H aromatique hors plan 1,4-
disubstituted aromatique .

1472 et1569 sont attribués au élongations C=N et C=C des modes pour lesquinoide et
les benzénoidiques, respectivement.

2916 correspond au vibration des liaisons -CH; et 2847 aux vibrations -C-H

Les spectres IR prouvent que le composite s'est formé puis que les bandes caractéristiques

de la poly aniline sont présentes dans le spectre de l'argile.

La dispersion de la poly aniline a diminué la conductivité électrique d'un facteur de 1000;
mesurée par un multimetre.
Nous pouvons dire que le composite formé rend augmente sa résistivit¢ mais il améliore

ses propriétés mécaniques .
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Conclusion général

IV. Conclusion Générale:

L’objet de notre travail est porté sur 1’étude des composite polymere/argile en utilisant

un échantillon d’argiles d’Adrar et un polymeére la poly aniline.

Au début, nous avons purifié I’argile dans un volume d'eau distillée, pour ¢liminer les
sels, et on obtient a la fin une suspension quasiment homogene. Apres cette étape,
I’argile est traitée par une solution de Na Cl pour obtenir une argile sodique ou tous
les sites seront remplacés par le sodium.

La synthése de la poly aniline est réalisée en adoptant une méthode simple, ou on
ajoute l'aniline a un soluté contient H;PO,4 et une solution de thiosulfate de sodium,
dans cette étape on obtient une solution de coloration vert.

La préparation du composite polymere-argile est effectuée in situ en préparant le
polymeére dans une suspension d’argile.

Les deux techniques d’analyse utilisées nous permis de confirmer la synthese de
notre composite.Pour 1’étude qualitative des espéces chimiques présentes dans les
argiles, nous avons utilisésla technique de la diffractométrie de rayons X. On
remarque que notre argile pure est riche en silice SiO,, en alumine. C'est une argile
aluminosilicate. Elle contient aussi un mélange d’illite-montmorillonite et de Oxyde
de fer.

En ce qui concerne le diffratogramme du composite; il y’a un décalage des pic vers la
gauche ce qui indique que le polymeére est incorporé entre les feuillets de l'argile.
Notant aussi qu'il ya la disparition des pic du polymeére qui a présenté une certaine
cristallinit¢é comme le montre son diffratogramme.

D’autre part, les résultats de IR montre I’existence des groupement OH, par la
présence d’une bande large faible avec une intensité 1625 cm-1,Les liaisons Si-O sont
caractérisées par les bandes d’absorption suivantes:900-1200 cm-1 ce qui permet de
dire que nos échantillons d’argiles appartiennent a la famille des aluminosilicates.

Il y a aussi I’existence des bandes C-Ndu groupement (-N- benzénoidique-N-) et C=N
du groupement (-N= quioid =N-), La bande & 794cm'du C-H aromatique, et des
bandes de C=N et C=Cdes modes pour lesquinoide et les benzénoidiques,

respectivement.Et a la fin, des liaisons -CHja 2916 et 2847 aux vibrations -C-H.
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Conclusion général

On conclue aussi que la dispersion de la poly aniline a diminué la conductivité
électrique d'un facteur de 1000; mesurée par un multimétre.Nous pouvons dire que le
composite formé¢ rend augmente sa résistivit¢é mais il améliore ses propriétés

mécaniques .

En fin, ’ensemble de ces résultats obtenus ne constitue qu’une premicre étape dans la
recherche de composite argile-polyméeres. Des essais complémentaires seront
nécessaires pour confirmer les performances mises en évidence par exemple :

I’analyse par MEB et de déterminer la surface spécifique de ’argile et du composite.
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Résumé

La préparation de composite polymere/argile en utilisant un échantillon d’argiles d'Adrar et un
polymeére la poly aniline, a été réalisée et les propriétés physico-chimiques ont été étudié par la
diffraction RX et par spectroscopie IR. L’échantillon d’argile est purifié. Apres cette étape il est
traité par une solution de Na CI pour obtenir une argile sodique ou tous les sites seront remplacés
par le sodium.

La syntheése de la poly aniline est réalisée en adoptant une méthode simple. La préparation du
composite polymere-argile est effectuée in situ en préparant le polymére dans une suspension
d’argile. Les deux techniques d’analyse nous ont permis de confirmer la synthése de notre
composite.

Mots-clés : Nano composite ; Polymeére poly aniline ; Argile.

Abstract

The preparation of polymer/clay composite using a sample from adrar clay and
polyaniline polymer was done and the physicochemical properties were studied using Rx
diffraction and IR spectroscopy .

The sample of clay was purified,after purification the sample was treated by NaCl
solution in order to obtaina sodic clay in which all sites were replaced by the sodium .

The synthesis of polyaniline was realized adoption a simple method , The preparation of
polymer-clay composite was de termined in situ using The polymer in suspension of
clay.

The two techniques of analysis permits us to confirm the sag thesis of ours ample.

Key-words :Nano composite ; Polymer ; Clay




