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INTRODUCTION GENERALE :

Les substances naturelles colorées d'origine miméravégétale ont trés tét suscité la
curiosité et l'intérét des hommes. Le simple faitetles soient visibles a stimulé leur étude
tout en facilitant les techniques de recherche.|Bgséhistoire, elles ont été utilisées pour les
peintures rupestres, la décoration des poteriksteinture des vétements. La nature offre non
seulement une trés large palette de couleurs rgalsr@ent un grand nombre de phénomenes
optiques fascinants tels les effets de nacre aisziifiterférentiels que I'on peut observer aussi
bien dans les bulles de savon que sur les surtdezeoquillages ou les ailes d'insectes, la

thermoluminescence ou la phosphorescence présiariedes minéraux.

Franges wterférentielles d'une bulle

Aspect nacré d'une coquille d'ermeau du a
de savon

des effets interférentiels

Si 'homme a trouvé trés vite de nombreuses uiitisa a ces richesses naturelles, ce
n'est qu'a partir du XI¥"®siécle qu'il a été capable de les reproduire.eGatolution est liée
aux développements paralléles de la chimie et ghyaique. C'est ainsi que I'on a découvert
que la chimie des composés aromatiques conduitsacdlrants solubles dans l'eau ou
l'alcool (dérivés de l'aniline). Par ailleurs, laypique de Fresnel a permis de comprendre les

effets optiques et la chimie quantique d'appréheladeouleur.

Aujourd’hui, face a une clientele a la rechercheffdts visuels toujours plus
innovants, l'industrie des pigments et colorantét diévelopper sans cesse de nouveaux
produits ayant de telles propriétés. Divers sestéudustriels comme les cosmétiques, les
fibres textiles, l'industrie automobile ou les peies etc. recherchent ainsi de nouveaux
effets optiques pour leurs produits commerciauxchamp d’étude de ces pigments est vaste

et le marché est en pleine expansion.
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Parmi les effets optiques recherchés, les indistassayent d’imiter la nature en
créant des apparences de plus en plus sophistigiedsurs produits : par exemple des
composeés interférentiels changeant de couleurasipdtt sous I'effet de la lumiére et selon
langle de vue. De tels effets peuvent étre obtegndse a I'existence de structures bien

définies et organisées au sein de composés a @@eelo

La technologie mise en ceuvre pour obtenir ces piodst d’'une grande complexité et
fait appel aux avancées récentes dans le domasmeas®matériaux a la croisée des chemins
entre chimie, physique et méme biologie. Qu'ilissey de cosmeétiques, peintures, teintures,
ciments, platres, papiers..., la grande difficultgidé dans le nombre important d'additifs aux
matériaux de base, ayant tous une fonction paeieulles pigments pour la couleur, les
opacifiants pour moduler la transparence, les @ddas minérales pour la brillance ou effets

nacrés.

Les propriétés peuvent étre induites par des vamstde taille, de morphologie et de
composition de particules minérales et/ou orgarsicaiasi que leur organisation au sein de
nanostructures (matériaux hybrides ou auto-orghoiga; ceci ouvre un large éventail de
possibilités pour obtenir de nouveaux effets physsget donc sensoriels pour satisfaire une

clientéle exigeante.

Une recherche bibliographique rapide montre ques darcadre de l'intérét croissant
pour les matériaux a "effets optiques spéciaux@scii-dessus, le mica tient une place tres

importante pour sa capacité a introduire des effa@isation et a augmenter la brillance.

C'est pourquoi il est a la base de pigments conialiesées a "effets interférentiels” liés
d'une part a sa structure lamellaire et d'autré gardépot sur ses particules d'une couche
minérale d'indice de réfraction différente. L'idéle notre travail est venue de trois

observations :

i) les pigments minéraux sont fréquemment utilidéas des formulations liquides et en
présence de composés organiques tels que les pelyet leur dispersion dans de telles
formulations est souvent rendue difficile par l#bl@ compatibilité de leur surface avec le

milieu dispersif

i) l'adsorption de polymeres sur des particules rdiga était également susceptible
d'introduire des "effets interférentiels" et/ou m@difier la couleur des particules de mica

(I'étude de composites mica/polymére reste un dugrexicore vierge)
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iii) si les effets interférentiels sont visibled'@il nu sur ces pigments commerciaux, leur
caractérisation physique est en cours de développeat il n'y a pas de normes simples de

mesures permettant de les quantifier.

pY

Pour ces raisons, ce travail consiste a synthétder nouveaux pigments
mica/polymere, avec un polymere de masse connagie fa générer soit un changement de

couleur soit une irisation puis a développer unéogke physique de caractérisation.
Ce mémoire est présenté en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I'étude bibéipgrque ou nous avons présenté
avec détails les propriétés du mica ainsi que pp8cations, du polymere utilisé a savoir le
poly(4-vinylpyridine) ainsi que les différents typele colorants, les classements et leurs
applications.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons abordé Id&ratites techniques
expérimentales utilisés pour caractériser les miffts matériaux. Ainsi nous avons utilisé
cing grandes techniques que nous avons jugées leapkh nous donner toutes les
informations que nous recherchons pour les diftrematériaux a savoir : Analyses thermo-
gravimétriqgues (ATG), Calorimétrie différentielle &alayage (CDB ou DSC), La
spectroscophotométrie  UV-visible, Microscopie Hiesique a Balayage (MEB),
Potentiomeétrie et la Conductimétrie.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons réetierfiessentielle de notre sujet.
D’une part nous allons détaillés les modes opéaedgpour mettre en évidence la méthode
utilisée pour l'adsorption de le P4VP sur la susfadu Mica avec différents ratios
[P4VP/Mica]. D’autres part nous allons effectués deudes avec différentes technique, tout
les résultats ont été interpréter quantitativenetrmualitativement ce qui nous a permis de

mettre en évidence les matériaux obtenus.

Dans le quatrieme et dernier chapitre nous aveétslld les modes opératoires afin de
mettre en évidence les méthodes utilisés pourxatifin des colorants a la surface des
matériaux hybrides [P4VP/Mica], pour cela nous avatilisé différents colorants.

D’autres part nous avons effectué des études affécedtes techniques, tout les résultats ont
été interprétés quantitativement et qualitativencengui nous a permis de mettre en évidence

les matériaux obtenus.
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CHAPITRE | : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

I) Introduction :

L’'univers de la chimie des polymeres s’est dévedoppun niveau tel qu’il a ouvert
désormais d'immenses possibilités a la créativéeé chimistes. Nous pouvons maintenant
fabriquer sur mesure de nouvelles substances mat&ouhaires que nous caractérisons entre
autres par leur masse molaire, leur structureues leropriétés en phase ou en solution.

Les progrés actuels et les développements récestpalymeéres fonctionnels dictés
par les besoins du marché sont énormes. Le chamapiidications s’étend considérablement
sans cesse et chaque jour, nous apporte la preuVefficacité des matériaux fonctionnels
pour répondre aux nouvelles exigences des sectewdsstriel, médical, agricole et de
'environnement.

La demande en polymere connait une croissancencentiepuis de longues années et
elle est tous les jours enrichie par de nouvelpsieations de matériaux macromoléculaires
spécifiques.

Les macromolécules sont le centre de grands ist&é@&entifiques, économiques,
industriels et autres. Le technicien trouve dasgsp@ymeres, naturels ou synthétiques, une
grande variété de propriétés trés utiles pour deglications pratiques mécaniques,
thermiques, électriques, optiques, etc.... Les ce@m développent des méthodes pour la
synthese de nouveaux polymeres.

La macromolécule la plus simple est une séquenge mbmbre élevé de groupes
chimiques liés entre eux dans une chaine par d&sorfis covalentes. Dans les chaines
macromoléculaires ou tous les monomeres sont glesdi la macromolécule est appelée
homopolymere. Les chaines composées de monoméslis sont appelées copolymeres.

Dans le présent travail, les polymeres utiliséed s poly(4-vinylpyridine)(s): P4VP
de différentes tailles qui sont des homopolymeéres.

Les Poly(vinylpyridine) (s) (PVP) ont des propretintéressantes grace a l'atome
d’azote du noyau pyridinique. Le caractere basidaecet atome rend possible diverses
réactions sur les poly (vinylpyridine) (s). Le P4¥& utilisée dans la rétention du cuilte
dans la fabrication des membraffést pour la préparation des microg€lsLa stabilité de
dispersions de ces microgels se produit principaigra partir des groupes pyridines ionisés,
résultant les charges positives & la surfdcé.a 4-vinylpyridine a la possibilité de faire des

coordinations avec les ions métalliqiiés
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Ces dernieres années, un intérét grandissant ddesioppé autour de I'élaboration
des composites organique-inorganique. En raison lelers multiples applications
technologiques et fondamentales, de nombreusesgues de synthése ont été décrites dans
la littérature, elles sont basées d’'une part samaéthodes physico-chimiques, et d’autre part
sur des méthodes de polymérisation.

Dans le présent travail, le matériau inorganiqulesétest le Mica.

Le moyen de synthese le plus efficace de ces raatéfybrides est basé sur le
développement des interactions spécifiques a ffate entre les deux phases organique et
inorganique. Les composeés organiques adsorbéseffégsont de nature variée et dépendent
de Il'application a laquelle le composite final estiné. Un certain nombre d'études
théoriques et expérimentales ont considéré lesnpgs comme composés organiques
greffés sur des surfaces inorganiques. Alors gaes @ertains cas, les chaines de polymere
sont fixées a la surface par l'intermédiaire dadieovalentsaghimisorptior), d’autres études
décrivent des chaines de polymére adsorbées d’'an&rm plus ou moins réversible selon un
équilibre avec le milieu réactionnephysisorptiof. Dans les deux cas, les chaines de
polyméres peuvent étre « liees » a la surface parseule extrémité. Si leur densité de
greffage chimique ou physique est suffisante, el@st contraintes, via un bon solvant, de
s’éloigner de la surface pour minimiser les corstacttre elles. Elles forment alors une couche
de polymere appelée «brosse».

Les polyméres présents sur une surface inorgaroqtiein intérét potentiel pour la
modification des propriétés interfaciales de cellet la préparation de matériaux composites.

Ainsi, un certain nombre d’hybrides et de nanocositps inorganique-organique ont
été reportés dans la littérature. Ces derniers destinés a une grande variété de champs
d’applications tels que les adhésifs, la chromapigie, 'immobilisation de protéine, la

stabilisation colloidale, la médecine, I'art dertat les produits de beauté.

) généralités sur le Mica :

1) Structure minérale du mica :

Comme précisé dans l'introduction générale, ledmutette étude était la synthese de
composeés donnant des couleurs interférentiellast &teindre les objectifs fixés, nous nous
sommes intéressés aux systémes lamellaires muliesu préliminaires a l'obtention de
certains effets optiques et plus particulieremeninéca, qui est une forme de phyllosilicates,

sous famille des silicates.
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Les silicate$®® constituent une classe de matériaux (comme Iésres| les carbonates...)
formés essentiellement d’assemblages de tétragprasi réguliers dont les centres sont
occupés par des atomes de silicium ou d’aluminiilesesommets par des atomes d’oxygene.
Ces tétraedres Z4Z = Si, Al) sont reliés entre eux par I'interm&de d’autres éléments ou
directement.

Les différents assemblages de tétraedresdéDs I'espace permettent de définir cing grandes
familles de silicates. La catégorie qui nous irgéecest celle des phyllosilicates dont le mica
fait partie.

Parmi les phyllosilicates, « les micas » ont étéisib pour leurs propriétés spécifiques par
rapport aux autres minéraux lamellaires : outre teansparence, leur brillance et leur aspect
nacré, les micas ne s’exfolient pas facilemenbeservent ainsi leur structure lamellaire, qui
est le parametre clé pour I'obtention des effetgjaps recherchés.

Les micas sont des minéraux fréquents et abondants les roches métamorphiqugs€iss
micaschistes ainsi que dans les roches éruptives plutoniquesfiloniennes @ranites
lamprophyre¥ lls se caractérisent par leur aspect feuillpté/lfites, leur clivage tres fin et
une certaine élasticité. Ce sont des silicatesdtgdyr plus ou moins alumineux et presque
toujours potassiques, qui contiennent en propoxtaoiable du fer et du magnésium, ainsi que
divers éléments mineurs a des teneurs parfois iaxples. A la surface du globe, les micas
s'alterent en perdant principalement leur potassigu se trouve remplacé, selon les
conditions du milieu d’altération, soit par dessailcalino-terreuxvermiculitisatior), soit par

de I'aluminium ¢hloritisation).

a) Structure et principaux types de micas :

Les micas appartiennent au groupe des phylloscat épaisseur interfoliaire de 1
nm, dont le feuillet élémentaire est constitué geuix couches de tétraedres Si€unies par
une couche octaédrique contenant des anions supmigéimes OHou F et des cations
hexacoordonnés, comme®/du Md¢’* (Figure n°). A la différence du talc MgSixO10)(OH),
ou de la pyrophyllite A(SisO10)(OH),, qui sont également béatis sur ce type 2:1, ledidesi
des micas possedent une charge négative, duedespivent a I'existence d’aluminium en
position tétraédrique, dans des proportions vossiteel Al pour 3 S
Cela est compensé par la présence de cationsolig@ds (en général K+), qui sont disposés
eux-mémes en couches planes paralléles aux feuillatformule générale des micas s’écrit:
XY 2.5(Z4010)(OH,F), avec X = K, Na, Ca, Rb, Cs ; Y = Al, ¥eMg, Li, Mn; Z = Si, Al
Fe*', Ti.
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Figure n° 1 :Schémas d’un feuillet de mica

On peut distinguer, d’apres leur structure (Ray¥pdes micas dioctaédriques (dans lesquels
Y=2) et trioctaédriques (avec Y=3)

- les micas dioctaédriguegourants contiennent dans la couche octaédriqueattenes
d’aluminium occupant deux sites sur trois, d’ourlqualificatif. Il s’agit essentiellement de
KAl 5(SizAlO10)(OH),, lamuscoviteet de son équivalent sodique piragonite les solutions
solides étant trés limitées dans ce groupegleaconite(ou glauconie), batie sur le méme
modéle mais riche en fer, est rattachée par laapluges auteurs aux argiles de la famille de
lillite. La fuchsiteest une variété chromifere, vert clair, de museovit

- les micas trioctaédriquesépondent a la formule K(MgF£FisAlO10)(OH),: les trois sites
disponibles y sont occupés en effet par des iofisdteMd’* en proportion variable. Dans les
minéraux naturels, il existe le plus souvent uribléaproportion d’aluminium octaédrique,

compensée par des substitutions concomitantesldammiche tétraédrique. Dans cette série
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continue, on place arbitrairement a la valeur Mg¢R2la coupure entre ldsotitesferriferes
et lesphlogopitesplus magnésienne®.

Outre ces groupes fondamentaux, il faut mentionbexistence de deux catégories
accessoires, celle des micas lithiques et celleriess calciques.

Les micas lithiquessont aussi de type trioctaédrique, mais doivergrggdlement la charge
de leur feuillet & la présence d’ions kin position octaédrique et contiennent, par ailetes
guantités notables de fluor. On citera notammel#piolite, dont la

composition est voisine de K@AlI)(Si;O10)(OH,R,).

Les micas calciqguesne contiennent pas d'alcalins dans la couche witanfe, et sont
beaucoup plus pauvres en silice que les minéraépépents. lls peuvent étre dioctaédriques,
comme lamargarite de formule CaAlSizAl,010)(OH),, ou trioctaédriques, comme la

xanthophyllite encore plus alumineuse, dont la formule est: @aI(SIAl 3010)(OH),. ©!

2) Propriétés des mica¥&H®!

Les micas se présentent généralement en cristaguelgques millimétres de coté, de
forme pratiguement hexagonale et d’aspect souv@ntlpexiste divers modes d’empilement
des feuillets (Figure n°1) :

- des empilements ordonnés, superposition exastéeddlets ou décalage régulier,
- des empilements désordonnés, désordre transiation turbostratique.

-

Ovdre pavfair Disordre translationnel Désordre nrbostratique

Figure n° 2 Ordre et désordre obtenus par empilement de d¢iill

a) Fixation et échange de cations :

L’une des propriétés les plus caractéristiquesndieas est la présence de cations de
compensation dans les espaces interfoliaires. @@ens sont échangeables par d'autres

cations, par exemple
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K+ K+ K+ + 3Li+t «——* Lit+ Li+ Lit + 3K+

bY

Les liaisons chimiques rompues en bordures de ld&ilsont a l'origine d'un
phénomene de rétention de cations également édchlalege Ce phénoméene secondaire est
d’autant plus marqué que la taille de la particldanica est petite.

L'adhérence faible du mica aux matériaux non pega@st due au fait que le mica est
hydrophile et, par conséquent, seules les interastdans le ciment et les peintures a base
agueuse sont favorables. Par contre, due a sa fadbdrite, le mica a peu d’affinité avec les
composeés organiques et plus particulierement asepdlymeres hydrophobes.

Pour ces raisons, les cations inorganiques de rfacgudes phyllosilicates ont été
souvent remplacés par des cations organiques, idanbrainsi les interactions avec les
matrices hydrophobes par modification de la paadeé la surface des feuillets du mica.
Ainsi, en échangeant les ions alcalins par des akgammonium de longueur de chaine
variable, la surface du mica devient non polairkéeergie libre de surface avec la matrice de
polymere diminue fortement, conférant une grandeefal’interaction et une bonne élasticité
aux produits résultants. Contrairement aux autteglgsilicates, les ions échangeables du
mica sont uniquement ceux de la surface, les comtiedes espaces interfoliaires ne sont pas
libérés sous des conditions ambiaft8,

Les propriétés d'un tel mica organiquement modifieété le sujet de plusieurs études
expérimentales'?*®! cependant, les résultats donnés sont rafedl. En particulier, les
interactions entre la surface polaire du minér&®ions alkylammonium n‘ont pas encore étée
étudiées en détails. La dynamique moléculaire doesait un outil performant pour y
parvenir™>*°],

Bien que de nombreux travaux sur la capacité diéghacationique (CEC) des
différents phyllosilicates aient été publté¥?Y peu ont abordé le cas du mica, ceci pouvant
s’expliquer par les difficultés analytiques relava sa petite surface spécifique, impliquant
une faible CEC, 100 fois moins importante que cele la vermiculite ou de la
montmorillonite. Ce probléme peut étre évité palamhnation du mica par chauffage en
présence du nitrate de lithidff, procédure qui augmente alors sa surface spéeiéitjga
CEC d'un facteur 1064, L’autre avantage de la délamination du mica 'ebténtion d'une

surface uniforme chimiqguement, ne présentant ge&un type de cations a la surface, ce qui



Chapitre | : Rappels bibliographiqudST

simplifie I'étude de I'’échange cationique. Danséalre de cette thése on ne procédera pas a
une telle approche, car comme cela a été déceedeinment, notre but est de conserver la
structure lamellaire du mica afin d’obtenir dest&ffvisuels particuliers.

Les études d’échanges cationiques ont été haleitneiit réalisées dans des milieux aqueux
ou I'échange se fait contre des ions ¢l HkO". Dans la montmorillonite par exemple, les
ions échangeables peuvent presque totalement édtiplacés par des ions d'oxonitil.
Cependant, en milieu acide (concentration plusdaijue 0,01 M), I'échange cationique est
accompagné d’'une décomposition de I'argile tradpiteune libération des ions*Aldans la
solution 4% e mica est plus stable que la montmorillonits-&ivis de Iattaque
acidel?I26],

En 1957, Gaines et Rutkowsk’ montrent que le traitement du mica avec une
solution acide 0,1 M pendant 24h conduit & uneditién d’ions Af* dans le milieu, mais que
moins de 1% du mica est dissout. Pasti8ya conclu & partir des mesures de forces de
surface que la surface de mica n’'est pas endommdaé® une solution acide a pH 3.0.
Depuis les années 90, Suter €taf*! travaillent beaucoup sur les CEC du mica en adsorba

plusieurs types de molécules ioniques minéralesgainiques.

b) Phénomeéne de gonflement :

Les phyllosilicates forment aisément des compldaesellaires avec les molécules
d’eau (Figure n°3) ou des molécules organiquesu(Eig°4) comme le glycérol ou I'éthylene
glycol. L'intensité du gonflement dépend a la fdesla densité et de la localisation des charge
des feuillets, et de la nature des cations de cosgten. Ainsi, le gonflement des micas
(phyllosilicates 2:1 en général) est d’autant @ise que la charge du feuillet est plus faible
ou localisée dans la couche octaédrique. L’adsorpse traduit par une augmentation de

I'espace interfoliaire de la maille.

Feuillet

W -
CMON® =0 © O

/

Cation de compensation

Figure n° 3 Schéma du gonflement d’un feuillet de mica darsu’e
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Feuillet

> < O & > _ Solvamt |

organique

e

Cation de compensation 7
organophile Molecule organique
adsorbee

Figure n° 4 Schéma du gonflement d’un feuillet de mica dansalwant organique
La valeur de la périodicité obtenue permet de cirendiangle d’inclinaison de la
chaine carbonée sur le plan du feuillet. L'utilisatde la courbe établie par Lagaly et Weiss

(1969) permet ensuite d’obtenir la valeur de largbalu feuillet.

3) Applications :

En raison de leur transparence et de leur stadifiggmique,les muscoviteset
phlogopitesont longtemps été utilisées dans les fours et ¢aers] role dans lequel le verre
de silice les a maintenant supplantées. Les ptégriéectriques des micas ont en revanche
beaucoup favorisé leur utilisation, soit sous fodaenonocristaux, soit en aggloméres.

Grace a leur transparence, les micas sont toujdilies et en grande quantité dans la
synthése des pigments a effets visuels spéciaugrf@rentiels..). A co6té des minéraux
naturels, des micas de synthese uniquement fl@onésté mis au point.

Vu l'importance des aluminosilicates naturels dengautrition, un effort considérable a été
fait pour I'étude de tels matériaux comme échargydlions. Les phyllosilicates suscitent un
intérét croissant non seulement au niveau de lzerehe publigue mais aussi dans le monde
industriel. On peut citer diverses utilisations dagas en tant par exemple gu’isolants
électriques®™®® (les papiers de mica et plus particuliérement Iacouite en raison de son
exceptionnelle propriété électrique isolante), ddifs anti-corrosion dans les les peintures
et dans les ciment¥’.

On trouve les poudres ou les plaguettes de mica tks composites a base de
polyméres dont elles améliorent les propriétés tétpes ou mécaniques® et la
perméabilitd®?. Elles sont également utilisées dans le sectesicdsmétiques. La plupart de
ces applications dépendent des propriétés de sutliamica, qui varient elles-mémes avec la

nature des ions présents sur cette surface.
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[II) généralités sur le poly(4-vinylpyridine):

Un nombre important d’homopolymeres et de copolgs@erivés des vinylpyridines
a été préparé. Les monomeres les plus étudiésas@ntinylpyridine, la 4-vinylpyridine et la
2- méthyl-5-vinylpyridine.

La polymérisation des vinylpyridines se fait parev@anionique ou radicalaire. La
structure et I'état électronique de la vinylpyrigiressemblent a ceux du styréne. Cependant,
la présence de l'azote sur la vinylpyridine, intstdun facteur compligué dans la
polymérisation. Ainsi, la polymérisation cationigue peut pas leur étre appliquée a cause de
leur caractére basique désactivant les catalysatimiques.

La polymérisation radicalaire des monomeres vimgi] est une réaction en chaine.
Elle est amorcée par une espéce réactive R* pmdupartir d'un composé | appelé initiateur:

] —> R*

Cette espéce réactive est un radical libre popolgmérisation radicalaire. Il se fixe
sur une molécule de monomere au niveau de lafidise C pour former un nouveau radical.
Ce processus se répete et permet l'addition sugeeste nombreuses molécules de
monomeres sur la chaine radicalaire en croiss&wg.constitue la phase de propagation. A
un moment donné, la croissance de la chaine senterpar disparition du centre réactif

radicalaire.

1) Polymérisations des vinylpyridines :

a) Polymérisation radicalaire :

La polymérisation radicalaire comporte trois étaplassiques: 'amorcage, la propagation et

la terminaison.

- Etape d’amorcage :

Dans cette étape initiale, nous assistons a la dibom du radical par dissociation de
l'initiateur et la réaction de ces radicaux avex peemiers monomeres. Ces deux étapes sont

estimées par les deux constantes de vitessekk respectivement.
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Ou: M: monomeére
kq: constante de vitesse de dissociation homolytibpiknitiateur

ki: constante de vitesse de l'attaque des R. auxipremonomeres.

-Etape de propagation :

La propagation constitue I'étape de croissanceragisaux monomeres MChaque addition
de monomeére crée un nouveau radical de méme ratarke précédent, mais dont la taille est
plus grande puisqu’il possede une unité monomewde Les additions successives peuvent

étre représentées par:

kp
M . My — M,
kp
kp
My . M — My
Et plus généralement par
kP
M - M — M

n n+1

Ou: Kkp estla constante de vitesse de propagation

- Etape de terminaison :

La terminaison se produit par la disparition defiagaux par recombinaison ou par réactions

de dismutations bimoléculaires.
ktc

Ou: k¢ constante de vitesse de terminaison par reconsoinai
La dismutations consiste en un transfert d’'un atbggFogene situé en b du centre radicalaire
sur un autre radical. Ceci engendre la formatiodalex molécules de polymere, I'une saturée

et I'autre portant une insaturation terminale.
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b) Polymérisation anionique ou par coordination :

Les vinylpyridines (VP) se polymérisent par voieiomigue. lls se polymérisent
également par coordination. Si la position de hatod'azote dans le cycle des VP est sans
influence sur la technigue anionique, elle deviemtfacteur déterminant I'efficacité de la
technique de coordination. En effet, la position Itkzote dans la 2VP favorise la
polymérisation par coordination en présence deauméels que le magnésium, le béryllium
et le lithium. La polymérisation du 4-vinylpyridirgar cette technique est tres difficile a cause
de I'éloignement des atomes d’azote du groupe gimduisant une tres faible coordination

des métaux par le monomeére 44

c) Copolymérisation :

Les copolyméres greffés et les blocks des monomeresvinylpyridine sont
d'importants agents émulsifiant&!, des thermoplastiqué®” et des membrand?®. Les
copolyméres en block sont généralement préparéaduhition séquentielle des monomeres
aux initiateurs anioniques.

La 4-vinylpyridine se copolymérise avec un grananbce de monomeres vinyliques non
acides.

La P4VP peut étre utilisée dans la synthése de kbldes copolymeéres;
citons  poly(4-vinylpyridine) et polystyréne 4 et le block copolyméee
poly(N-isopropylacrylamide)- block poly(4-vinylpgtine), ce dernier a un comportement

hydrophile et une étroite polydispersitd.

d) Formation des complexes :

La 4-vinylpyridine est un bon donneur d’électrothgdorme facilement des liaisons de
coordination avec les métalf’. Les complexes sont généralement insolubles asiloies
lorsque plus de deux groupes pyridines sont attaéhBatome de métal. Les liaisons par

coordination réticulent le polymere par la formataun réseau macromoléculaire.

e) Polymeéres stéréoréquliers :

La polymérisation radicalaire du 4VP fournit excesnent des polymeres P4VP
atactiques$*”. La formation de liaisons par interactions intelécalaires dans le cas des 4VP
est plus importante que celle du 2V#
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f) Quaternisation de la 4-vinylpyridine et des @dkyinylpyridine) :

Les vinylpyridines se polymérisent en présence atddes**>. La structure des
polyméres chargés dépend des conditions de la goigation. Nous pouvons modifier les
propriétés des P4VP par greffage de nombreux suésts. La quaternisation de la pyridine

54,55]

B2 des pyridines substitué€dl et des polyvinylpyridines (PVP}**® par des halogénures

d’alkyles, a fait I'objet de nombreuses études.

q) Polymérisation spontanée :

La polymérisation spontanée des sels de vinylpyiudn N-alkylé a fait I'objet de
nombreuses étudé¥’ °®. Elle fournit des polyméres 100 % quaternisés aues soient les
concentrations en 4VP utilisées.

2) Applications :

Les copolymeres dérivés des VP ont des utilisatdanss les produits synthétiques,
dans les caoutchoucs et dans la teinture des fimrgtiques. Les polyélectrolytes a bases des
vinylpyridines sont utilisés comme échangeurs djondes floculants ou des
émulsifiantd®” 8l

Un ion amphotére échangeur est obtenu par copoiyatén avec les monomeéres
acides. Les copolymeres VP-acide acrylique ou atidthacrylique sont solubles dans 'eau
dans tout le domaine du pH. Une couche amphotereedmatériel destinée a I'utilisation
pharmaceutique, peut étre préparée a partir deopesymeres™.

L’application importante du poly (vinylpyridine) pese sur son utilisation comme
polymére support dans des réactions catalytiquesydation et de réductioff>. Nous
pouvons fabriquer des membranes a base des P4¢Rle@@ers ont une excellente stabilité

thermique (décomposition thermique entre 270 et°856t une trés bonne conductivité.

V) généralités sur les colorants :

Des les débuts de son aventure, 'lhomme a mis deews dans sa vie. Peintures
rupestres d'Altamira et de Lascaux, céramiques poéamiennes, vétements des tombes
egyptiennes, décors corporels des populations twasi : 'homme a dabord utilisé les

pigments des «terres colorées», puis ceux desfigétales et animales.
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1) Colorants et pigmentd®23

Les matiéres colorantes se divisent en deux grgralges définis par la norme DIN

55944 (nov.1973) (Matiéres colorantes ; classifict:
- Colorant : matiere colorante sous forme de pdddreouleur ou noir/soluble dans les
solvants et les substrats ;
- Pigment : matiére colorante sous forme de poddrepuleur, blanc ou noir/insoluble dans
les solvants et les substrats ;
De ces définitions, il résulte que :

+ les colorants étant par définition solubles, ileoatiune forte tendance a migrer ;

+ les granulés, chips, colorants liquides et autm&sgmtations sont des préparations

pigmentaires ou colorantes.

2) Couleur et structure moléculaire :

Une substance nous parait colorée lorsqu’elle Bbsmertaines radiations du spectre
visible de la lumiére blanche. Nous la voyons dedaleur complémentaire des radiations
absorbées. Ainsi, si elle absorbe les radiationgges, elle nous paraitra verte. Cette
absorption sélective trouve son origine dans kacties radiations lumineuses sur la structure
électronique des molécules. Un photon de radiatofréquence absorbée par une molécule
lui communique une énergi® Ifh étant la constante de Planck) qui sert a faeser certains
de ses électrons de leur état fondamental a uextaé (chacun d’eux ayant besoin pour cela
d’'une certaine quantité d’énergie qui lui est pedpPour qu'une molécule puisse absorber
des radiations, il faut donc qu’elle posséde destéins capables d'utiliser cette énergie h
pour passer de I'état fondamental a I'état exdies fréquence® qui correspondent au
domaine de la lumiére visible étant comprises eBff®.10* et 7,50.18* Hertz, seuls les
électrons périphériques dits électroms caractéristiques des molécules insaturées, seront
capables d'utiliser les énergies correspondantaiss@nt respectivement de 35,8 et 71,6 kcal
par mole).

C’est donc leur existence qui explique le phénoméabsorption sélective de la
lumiere. Les colorants organiques possedent dagpgsonombreux a liaisan délocalisée :
noyaux benzéniques, naphtaléniques, anthracénidies.composés deviennent incolores

lorsqu’on sature leurs doubles liaisons C=C.
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3) Théorie simplifiée des propriétés colorantéd :

La théorie du pouvoir colorant a été introduite @am. Witt en 1876, a I'époque du
grand essor des recherches sur les colorants dleesgn Elle doit son origine a l'observation
suivant laquelle les composés colorés se décolguarid ils réagissent avec I'nydrogene, en
le fixant. Comme cette hydrogénation se produitsdas régions de la molécule du colorant
qui présentent une liaison multiple, Witt en dédyuie toute molécule colorée doit renfermer
des groupes d'atomes insaturés responsables deléaifgroupes chromophores)
Effectivement, les colorants organiques sont:

> des dérivés éthyléniques, renfermant un ou plusiguoupes (-C=C-) ;

A\

des dérivés carbonylés (-C=0) ;

» des dérivés nitrosés (-N=0) ;

> des dérivés nitrés (-NO2) ;

> des dérivés azoiques (-N=N-).
Schématiquement, le chromophore est donc le groeperhimique responsable de la
coloration d’'une molécule. Outre ces groupes imgéatues molécules colorées doivent, pour
étre des colorants, renfermer également des gragtifables qui permettent leur fixation sur
les substratggroupes auxochromesjl s'agit essentiellement de groupes acides (-B0OO
-SGsH, -OH, etc.) ou basiques (-NHNHR, -NRy), qui peuvent ou non modifier la couleur
du colorant. En 1897, R.K. Nietzki, en se fondamt Bobservation de la coloration des

guinones, suggere que les colorants doivent reieam noyau quinoide.

A /
e
7 ,
£ =
. /
=

N,
/N

Mais il apparait aujourd’hui que la présence dencgau n'est absolument pas
nécessaire pour constituer une molécule de colokanhotion de groupe chromophore a été
ensuite remplacée par cellatdwmes chromophorginsaturés, responsables de l'absorption
sélective de la lumiere. On remarqua ainsi quéug#mce des atomes chromophores et des
groupes auxochromes est accentuée par leur passagdéorme polaire, c'est-a-dire d'anions
ou de cations. Certains auxochromes agissent qartee cationique de la molécule (ce sont
des groupes donneurs d'électrons tels -OH ;NB{OQ;H), d'autres ont une action sur la partie

anionique (ce sont des groupes attractifs d'élestrels -NO, -N@ -CO, -C=N).
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Les groupes acides (-COOH et 45l apportent, en plus, la solubilité dans I'eaus De
théories récentes s'appuient sur la délocalisalisnélectrons en faisant appel a la mécanique
guantique. Quant aux pigments minéraux, leur cttmreest souvent due a des ions présents
en plus ou moins grande quantité dans les cristaugdans les verres, et dont les électrons
peuvent accéder a des niveaux d'énergie supériemr@bsorbant certaines radiations

lumineuses : il s'agit, en général, d'ions d'élésda transition ou de terres rares.

4) Classification chimigue :

Contrairement a l'usage établi en chimie organitpégrminologie employée dans le
domaine des colorants n'obéit a aucune régle afassbés noms commerciaux rappellent les
nuances (orangé Il, mauveéine), leur emploi princ{panceau de soie) ou le nom de leur
inventeur (violet de Lauth). Les chiffres et letrks qui suivent parfois le nom précisent la

nuance ou certaines propriétées (résistance a li@larou a divers agents).

a) Classification selon le groupe chromophore :

Cependant, en prenant pour base la théorie de Wikt possible de répartir les
colorants selon la nature du groupe chromophoredi€iimgue ainsi:
- les nitrosés, synthétisés par action de I'acitteux HNG; sur les phénols (ce sont en fait
des mordants donnant des laques). Ce groupe codhprencolorant et pigment vert
respectivement (tableau n° 1) utilisés principaletren savonnerie pour leur bonne stabilité

dans ce milieu et dans les produits d’usage externe

Tableau n°1 pigments nitrosés

NO
Cl : 10006-Pigment vert 8 = /L;_D_
CAS : 16143-80-9 C\) -
3
Cl : 10020-Acide vert 1 N
CAS : 19381-50-1 o LT 5
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- Les nitrésformeés par I'action de I'acide nitrique HNGur les phénols, de couleur jaune ou
orangée. Un seul colorant hydrosoluble jaune dée detmille est utilisé en cosmétique

(tableau n° 2).

Tableau n°2 pigments nitrés

Cl: 10316-colorant jaune

L|)_\|£i

L\_ﬂO3S NOE
CAS : 846-70-8 “
NO,

FDA : D&C jaune n° 7

- Les azoiquesils constituent la famille la plus importante desorants de synthése. Le
schéma général de fabrication consiste a copuleramine aromatique primaire diazotée
avec un groupe naphtol. C’est dans cette familke spiretrouvent le plus grand nombre de
matieres colorantes organiques de synthese usildaes les produits cosmétiques mais aussi
en alimentation et dans beaucoup d’autres domaikstriels (peintures, encres, matieres
plastiques, textile....).Selon la nature de groupesehromes, selon la présence ou non de
groupes solubilisants et selon la taille de mokgubn trouve dans cette famille des colorants
hydrosolubles ou liposolubles et de pigments, d@miuance va du jaune au rubis en passant
par toute la gamme des rouges et oranges. Lesipgainc éléments intéressant les
cosmétologues sont résumés sur les tableaux ssiivant

» pigments non sulfonés (Tableau n° 3) ;

» colorants non sulfonés (liposolubles) (Tableau)t® 4

» pigments sulfonés salifiés par un cation métallifitebleau n5) ;

» colorants sulfonés (hydrosolubles) (Tableau n° 6).
La plupart des colorants de cette famille permetiarfabrication de laques qui sont d’un
intérét essentiel. Les laques conservent, sousoume de pigment, la vivacité de nuance et la

saturation propre a la molécule colorante de base.
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Tableau n°3 pigments non sulfonés

Cl : 11680-Pigment jaune 1 H}CQL— CO—cH
ST 3
CAS : 2512-29-0 N\edg
NO; I
FDA : non autorisé C-‘O—I\'H@
3 T—I_

ol =0
) : N
Cl : 12085-Pigment rouge 1 /—i —\
oN— N_n=n— Y
CAS : 2814-77-9 2 M
FDA : D&C rouge n° 36 i
N/

Tableau n°4 colorants non sulfonés

Cl: 11920-Solvant orange 1
CAS : 2015-85-6 Q - @7
FDA : non autorisé

Cl : 26100-Solvant rouge 23

CAS : 85-86-9 </ \>7\ N4</ \>7\ N

FDA : D&C rouge n° 17

W/
Tableau n°5 pigments sulfonés salifiés par un cation métadliqu

f{SO3C'¢t"2 HO €OOCa),

Cl: 1585 : 1-Pigment rouge 57 : 1 N o

g g 7 —ﬁi—\\-)

CAS : 5281-04-09 e et

SN/ =

FDA : D&C rouge n° 7 Ca Laque Q >

N/

CAS : 6417-83-0 " S—N=x

FDA : D&C rouge n° 34 Ca Laque

— SO3;Ca; HO COO0Cah
Cl: 1588 : 1-Pigment rouge 63 : 1 /—\_<
S




Chapitre | : Rappels bibliographiquéSX i

Tableau n°6 colorants sulfonés

Cl: 14720 acide rouge 14 OH
. N3038 N
nourriture rouge 3 S E W ‘f, ]/f%
) |

CAS : 3567-69-9 W) SN

FDA : non autorisé SO3Na
HO
Cl: 15510 acide orange 7 —
U/ NI\
CAS : 633-96-5 TNy T e ./
. ]
FDA : D&C orange n° 5 / >
\L}
Cl: 19140 acide jaune 23 T
nourriture jaune 4 = | l
! \ I N
CAS : 12225-21-7 N4

P W N
FDA : FD&C jaune n° 5 Na03§8” 7 N “s0Na

- Les triphénylméthaniquesils résultent de ['oxydation simultanée de tr@mines
aromatiques. Le chromophore caractéristique de tattille est le groupement :

\ \
C—Ar=NH ou C—Ar=—0
~ e

Ar étant un groupe aromatique. On y trouve desraals en général hydrosolubles-laquables
pour la plupart- de nuances bleue, verte et vimlgle sont des colorants remarquables par

leur éclat. lls se fixent facilement sur la laine.

- Les xanthénique$e chromophore caractéristique est :

Les matiéres colorantes qui le composent sont demek acides ou des formes
salifiées hydrosolubles dont la nuance constitue gaanme allant du jaune (fluorescent) au

rose en passant par l'orange et le rouge. Ellesegent, pour la plupart, lorsqu’elles sont
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sous forme acide, la propriété de pouvoir fixerleargroupements alcalins des acides aminés
de la peau et d'y former des complexes difficileélininer. Ces matieres colorantes sont
appelées bromoacides et cette propriété partieukst utilisée pour obtenir une meilleure
tenue de la coloration sur I'épiderme (rouges &elendélébiles).

Les matieres colorantes de la famille du xanthemedes propriétés de stabilité souvent
médiocres et sont facilement affectés par les agexydants et les rayons UV. Les laques
fabriquées a partir des colorants du xanthene miegs@re plus résistantes.

b) Classement par les propriétés et I'utilisation :

Les colorants solubles dans I'eau servent a teiedéemprimer les fibres textiles. Les
colorants insolubles dans I'eau colorent diverspsuis (peintures, matiéres plastiques, fibres,
etc.). Les colorants insolubles dans I'eau maisldets dans certains solvants sont employeés
pour les vernis et les matieres grasses.

Les colorants naturels pigmentaires les plus cosous la chlorophylle (rdle dans la
synthése de la matiére vivante chez les végétaus)yvda xanthophylle et le carotene,
contenus dans les feuilles des végétaux ; 'hénfmggodu sang, qui fixe I'oxygéne et le gaz
carbonique; la bilirubine et la biliverdine, pigniende la bile; I'indoxyle urinaire. Les
colorants vitaux sont des substances capablesldeceélectivement diverses parties d’'une
cellule animale ou végétale et permettant I'obg@mamicroscopique « in vivo ». Les

principaux sont le rouge neutre, le bleu crésyle gert Janus.

5) Applications des colorants :

Les domaines d'application des colorants sontviaéigs. L'industrie textile reste I'un
des principaux secteurs d'utilisation. Pour obtates étoffes de couleurs stables, il est
nécessaire de fixer chimiqguement le colorant, it naturel ou de synthése sur le textile,
avant le bain de teinture, au moyen de mordants.

Depuis quelgues décennies, l'industrie alimentaiondiale utilise une quantité de
plus en plus importante de colorants naturels tficéls (en France, de 100 a 150 tonnes par
an), notamment dans les conserves, les confiseléss,boissons, mais aussi dans la
charcuterie, les fruits et légumes, les matieresggs (huiles, beurre, fromages) et le sucre.
Les colorants, qui ont pour but d'améliorer l'asges aliments, présentent cependant pour la
plupart des dangers pour l'organisme humain enleatsage excessif. lls sont soumis a des

contrbles toxicologiques rigoureux.
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Les produits autorisés dans I'Union européenne dé&signés par un code formé de la
lettre E suivie d'un indicatif numérique a troisftes, par exemple: le vert brillant (E 142),
colorant utilisé pour les fruits confits, les sispfa confiserie, les boissons, les liqueurs.
Comme colorants naturels, on emploie, par exemplesafran, la curcumine, le jus de
betterave. Les colorants artificiels sont divisAsdeux catégories: ceux qui sont identiques
aux naturels (ou copient la nature) et ceux dehegd. Il existe dans la plupart des pays une

liste des colorants autorisés.
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CHAPITRE Il : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

[) Analyses thermogravimétrigues

L’analyse thermique a pour objet la caractérisatieqproduits et matériaux par I'étude
de leurs propriétés ou changement d'état en fomatie la température et du temps. Les
différentes techniques d’analyse thermique sordrggglement la thermogravimétriaTG),
et la calorimétrie différentielle a balayageB ou DSC).

La plupart des phénomenes physiques, chimiques bysiqn-chimiques se
caractérisent par des variations de masse des téldmsnréactifs lorsque ces échantillons
sont soumis a des conditions d’environnement dégerel que, par exemple, un changement
de la température. La thermogravimétrie est dosédaur la pesée d’un échantillolf
Les applications remarquables de 'ATG sont:

- La catalyse préparation des catalyseurs, mesure de leurcgugjpécifique, changement de
phase, tracé des isothermes d’adsorption de diff€rgaz ou vapeurs et calcul des chaleurs
isostériques correspondantes ;

- La chimie décomposition thermique ou par réaction solidetepgaz-solide ;

- La mesure des surfaces spécifiques des poudds®rption des gaz, détermination du taux
d’humidité, vitesse d’évaporation, de vaporisatida séchage ;

- Les métaux et alliagesalcination, oxydation, réduction, corrosion.

Cette analyse trés simple est réalisée a l'aideadlbalance de tres haute sensibilité : la
thermobalance. C’est la partie la plus importanisystéme, elle se compose d’un systeme de
Tare et d'un systtme de pesée. La thermobalancmepede porter un solide a des
températures déterminées, en enregistrant lesivasade masse en fonction du temps. Les 3
variables sont : la masse « m », le temps « tla &#mpérature &». Habituellement, les
thermo grammes sont tracées soit a températureéarwagm = f (t)), soit en faisant varier la
température linéairement en fonction du tempscdasbes m = f) sont alors obtenues.

Dans le cas le plus simple, les transformations damposé donné sont étudiées en fonction
de la température, ce cas sera suivi pendant tegtse. La thermogravimétrie est donc une
technique de mesure destructive mais, grace aésssjun, son analyse ne nécessite que tres
peu de matiére (de I'ordre de milligrammi&i?’

L’ensemble des échantillons décrits dans cetteethéité analysé au minimum a deux
reprises et chacun a subi le méme régime de tetpé&ra’analyse a été réalisée entre 30 et

650°C a 10°C par minute, sous air et sous uneipredse 1 bar. L’appareil utilisé, une
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thermobalance TGA 2950, est décrit sur la Figufe hés données ont été traitées a l'aide du
logiciel Thermal analysis 2000, qui nous a perngiptbgrammer nos expériences et de suivre

en temps réel la construction du thermogranififeé.

: Phiatediendes
¥ infrarouge LED
mire de mouvement
Purge déquilibre bras d'équilibre
q fare
| maison de four . , .
support déchantilion
i atean d'échantille thermocouple
| [ plateau déchamillon
¢ "N £1 Jour ensemble dé fonr
purge de four sortie g purge
réchanffenr

support de plateay

) & bese o Hévatewr
enirée gz purge
Platininm

Céramige

2]

Clavier de conirile o 500 ja1
Platean d'échantillon

Figure n°1 :Appareil TGA 2950

[1) Calorimétrie différentielle & balayage (CDB B$C) :

La calorimétrie différentielle a balayage est usehhique utilisée pour étudier ce qui
arrive aux polymeres lorsqu’ils sont chauffés. Eket a étudier et quantifier les phénomenes
thermiques (endothermiques ou exothermiques) qoomapagnent un changement d’état
physique tel qu’une évolution structurale ou réactchimique. La fonte d'un polymere
cristallin ou la transition vitreuse en sont desragles™!?

Un calorimétre est essentiellement constitué pa enceinte expérimentale dans
laquelle se produisent les phénoménes thermiquassarrer. En général, cette enceinte est
placée dans une cavité dont la paroi est a tempérapnstante ou réglable a volonté.

La principale difficulté, qu’on rencontre lors dg daractérisation d’'un matériau, réside dans
la précision de I'étalonnage des appareils. L’apipautilisé dans ce travail est le (Pyris 6

DSC de Perkin Elmer), L’enceinte expérimentale ieonitun récipient qui ce trouve dans un
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four (Figure 2). Il a été nécessaire d’étalonnappareil en température par la fusion de
plusieurs étalons et en énergie par la mesure cplacité calorifique du Zirfe

Le récipient contient un thermocouple relié a udirateur qui fait la différence entre
la température de I'échantillon et celle de réféeeteja enregistré, et les convertit en flux de
chaleur. Ce signal différentiel est donc reprédénde la quantité de puissance nécessaire

pour maintenir & la méme température la celltiig.

rorte-échantillon (4)

T TR T IR T

;i— Fours
14— Capteurs

— Chauffages

Echantillon

R, gin
o~

! - 7z
l4—— IR~ 25mm ——P .
Bloe radiateur en aluminium - . (5)
Paroi a Ty uniforme

Figure n°2 Dispositif d’'un calorimetre : (A) téte de mesureahlorimeétre, (B) cellule porte

échantillon du calorimeétre

Explication de la courbe de DSC obtenue :
L'ordinateur trace la différence entre les chaledes deux récipients en fonction de la
température, c'est-a-dire la chaleur absorbéeegamliymére en fonction de la température. La

courbe est celle donnée ci-apres, figure n° 3.

of
Flux de £
chaleur
Tempeérature

Figure n°3: Flux de chaleur en fonction de la température
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Le flux de chaleur est donné en unités de chal@arainité de temps t. La vitesse de

chauffage est I'augmentation T de la températuremi&é de temps t.

Chaleur q
——— = — = Flux de chaleur
Temps t

Augmentation de la Température AT )
== Vitesse de chauf fage

Temps

En divisant le flux de chaleur g/t par la cadeneecdauffage T/t, nous obtenons la chaleur
supplémentaire fournie qu'utilise I'élément pour tarbr une telle augmentation de
température. Cette quantité de chaleur correspdada@pacité calorifique Cp trouvée a partir
de la courbe de DSC.

q .
=7 = C, = Capacite de chaleur

NISEA

La fusion d’'un polymére est détectée par la présedicn pic endothermique sur le
thermogramme, Figure 4faourbe de I'analyse calorimétrique en fonctiodadempérature).
La cristallisation entraine un processus inversesa&oir la formation d’'une zone

exothermique, Figure 4-b.

Y s
(a) Flux de M (b
Flux de chaleur )
chaleur :
‘Te
: Tf f 7
: > Température
Température

Figure n°4 -Thermogrammes (a) d’'une transformation endotharengj (b) d’'une

transformation exothermique

La courbe de DSC nous permet ainsi d’avoir d’auttessmations sur le polymere tel
gue sa transition vitreuse (Tg), qui se reconraitun thermogramme ayant I'allure suivante,

Figure n° 5.
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La température de transition vitreuse, notée Td, cemventionnellement définie
comme la température au point d’'inflexion du débesnent présenté par le thermogramme;
ce décrochement s’interpréte comme un saut de whgpecifique, c'est-a-dire une variation

de la capacité calorifique Cp™

=lu= de

chaleur \

T

Ig
Tempéramure ()

Figure n°5 ‘Thermogramme d’une transition vitreuse

L’appareil utilisé (Pyris 6 DSC de Perkin Elmer} égcrit dans la figure n°4, Les
données ont été traitées a I'aide du logiciel Pytéager, qui nous a permis de programmer

nos expériences et de suivre en temps réel larcotish du thermogramme.

*q
|

.

e

—

Figure n°6 :Appareil DSC Pyris 6 de Perkin Elmer utilisé a A&
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I11) La spectroscopie UV-visible :

Nous avons caractérisé les échantillons solidesemusolution par spectroscopie
d'absorbance ou de réflectance. L'analyse speottopiétrique est une méthode non
destructive qui permet de travailler sur de faibtpsantités de substances et qui peut
s’appliquer a des échantillons solides, liquidesgameux. Basée sur I'étude du changement
d’absorption de la lumiere par un milieu elle pernde calculer la concentration d'un
constituant en utilisant la loi de Beer-Lambertsetution ou la fonction de Kubelka-Murik
pour les solides. Une partie de la lumiéere incidentr un milieu est réfléchie, une autre est
absorbée par le milieu et le reste est transmisprirecipe de la spectrophotométrie est de
mesurer la quantité absorbée par I'échantillonoection de la longueur d'onde. Le montage
expérimental comporte une source de lumiere renttugochromatique, soit par un systeme
dispersant (prisme), soit par un systéeme diffrac(egseau). Le faisceau est dédoublé, une
composante traverse I'échantillon tandis que Eas#rt de référence. Un photomultiplicateur
enregistre l'intensité de lumiére et il suffit daré varier la longueur d'onde sur une plage

adéquate de maniére & obtenir un spectre électrefif’

- Spectroscopie des échantillons en solution

La spectroscopie par absorption ou transmissiontéistee pour l'analyse quantitative
et qualitative des solutions. L'absorption de Iaikre se traduit par un nombre de photons
(une intensité lumineuse) plus faible a la sorfjiel€ I'échantillon qu'a I'entréey) et elle est
ainsi définie par A= Ln (14). L'absorbance differe selon la nature de I'éléne¢rselon la
longueur d'onde sous laquelle est étudié cet élénteelon la loi de Beer-Lambert,
I'absorbance est donné par la formule suivantee. @+
Avec ¢ : coefficient d’extinction molaire de la soluti¢bmol™.cm?) ;

C : la concentration (mot)

| : I'épaisseur de la solution traversée (cm).

La loi de Beer-Lambert n’est vérifiée que dansciesditions suivantes :

- la lumiere utilisée doit étre monochromatique ;

- les concentrations doivent étre faible ;

- la solution ne doit étre ni fluorescente ni hégeme

- la solution ne doit pas donner lieu a des transéions photochimiques.

Les bandes d'absorption d'une solution sont carséss par leur position et leur intensité.
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Nous avons utilisé le spectrophotometre UV-visititerkin Elmer lambda 800) entre 200 et

800 nm pour caractériser les produits en solution.

- Spectroscopie des échantillons solides

La spectroscopie par réflectance diffuse est @glipour I'analyse quantitative mais
surtout qualitative de solides, leur analyse pamgmission étant impossible.
La réflectance diffuse R peut étre considérée coram@sultante de multiples réflexions,
réfractions et diffractions sur des particules meées de facon aléatoire.
Elle est définie par I'équation : R =d/avec | I'intensité du faisceau réfléchi egt’intensité
du faisceau incident. Plusieurs modeles décrivabsbrption et la diffusion de la lumiere
dans les milieux inhomogenes.
Le plus répandu est celui de Kubelka et Munk gquistderent deux flux de lumiere se
propageant en sens opposés. Le raisonnement palapptiquer a chaque longueur d'onde
séparément, le résultat s'étend aisément au spesibyke.

Soit un revétement d'épaisseur X sur une surfdogdrde maniére a pouvoir négliger
I'influence des bords. Soientle flux lumineux descendant (incident) gtlé flux lumineux

ascendant (réfléchi) a l'altitude x :

« 4L

i
L

Figure n° 7 lllustration du phénomeéne de réflectance

K: correspond a la fraction du flux lumineux qusteabsorbée par unité d'épaisseur
(coefficient d'absorption, en émqui dépend de la longueur d'onde par le biaisadificient
d'absorption molaire) et S a la fraction du fluxi st diffusée par unité d'épaisseur
(coefficient de diffusion, en ¢ qui dépend de I'aspect de la surface du matédasidéré

et de la granulométrie des particules dans le eapdudres).
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Ces deux grandeurs dépendent de la longueur dxande modele suppose que la
couche est homogene en profondeur donc que lefcoeets d'absorption et de diffusion ne
varient pas dans la couche étudiée. Le bilan des tflaversant une couche infinitésimale
d'épaisseur dx se trouvant a laltitude x, condumn systeme d'équations différentielles
linéaires a coefficients constants pour les vammei des flux en chaque sens. Lorsque
I'épaisseur du revétement tend vers l'infini, lohétion de I'équation différentielle, aboutit a
la relation de Kubelka-Munk suivante qui montre Gue (réflectance limite) ne dépend que

du rapport de K sur S :

1-R,)* K
P = S =

F(R) est appelée fonction de rémission de Kubelkaxvet permet de comparer les spectres
UV-visibles par réflectance diffuse a des speareabsorbance en solution. Si la dépendance
de SR) en fonction dé\ est lente, F(R) peut alors se comparer au spd@bsorbance. En
effet, S peut étre alors considéré constant et'asdnce d'interactions moléculaires K
s'exprime par K =xC (¢ et C étant respectivement le coefficient d'exkimcimolaire et la
concentration de l'adsorbat), ce qui fait que F{Ryient une fonction linéaire de la

concentration C.

F(R) = (1 —R)? _excC
2R S

Le modele utilisé pour établir la relation de KikeeMunk est limité. En effet cette
derniére est basée sur le fait que I'échantilless@de une épaisseur infinie (en pratique une
épaisseur de 4 mm pour les poudres est suffisahtglle le chromophore adsorbé est non
luminescent.
Nos mesures ont été réalisées sur un spectrophiweotd¥-visible (Perkin Elmer lambda
800) entre 200 et 800 nm avec un pas de 0,5 nm @éfilement de 100 nm/min. Les mesures
sont faites en utilisant une sphére d’intégrationtde schéma est donné sur la Figure n°9.
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Figure n° 8 Appareil Perkin- EImer lambda 800

Source lumineuse |

Reférénce
Verre dépoli Echantillon

Figure n° 9:Schéma de la sphére d’intégration utilisée poundaure de réflectance

I\VV) Microscopie Electronigue a Balayage (MEB)
Le microscope électronique a balayage (MEB) estppareil d'analyses, pouvant

fournir rapidement des informations sur la morpg@aet la composition chimique d'un objet

solide.

Le MEB a été imaginé pour la premiere fois en Akgme, dans les années 1930, par
Knoll et Von Ardenne et développé par la suite atats unis (1940). Mais la microscopie
électronique a balayage a connu son véritable essoe 1948 et 1965, grace aux progres
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techniques de la télévision et des détecteurs aiéles et grace aux recherches d’'Oatley a
Cambridge. Cette nouvelle technologie a permis,faltt de sa profondeur de champ,

I'observation du relief d’échantillons massité?

Principe et applications

Le principe du balayage consiste a explorer laaserfde I'échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du déteatanrécran cathodique dont le balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceauantid.’échantillon placé dans la chambre
du microscope, recoit un flux d’électrons trés imaot. Sous I'impact du faisceau d’électrons
accélérés, des électrons rétrodiffusés et desr@hscsecondaires sont émis par I'échantillon
et recueillis sélectivement par les détecteursesSelectrons ne sont pas écoulés, ils donnent
lieu & des phénomenes de charge induisant descdépdats d'images ou des zébrures
conductrices, les charges électriques sont écopbdidntermédiaire du porte-objet.
L'observation d’échantillons électriqguement isokarde fait grace a un dép6t préalable
(évaporation, pulvérisation cathodique) d’'une fowmiche conductrice d’or ou de carbone
transparente aux électrof§?

Le microscope électronique a balayage environneahethaute résolution du CMGD
de I'Ecole des Mines d’Alés est un appareil de diiez COMPANY de marque QUANTA
200 FEG. Les observations ont été réalisées en méftxion. Ce MEB est couplé a un
microanalyseur X de chez OXFORD INSTRUMENTS de mardNCA ENERGY 350.
C’est un détecteur en énergie, il s'agit d'une alisiticium dopé au lithium. Chaque photon
qui arrive dans la diode va provoquer en sortie umpulsion de tension proportionnelle a
I'énergie de ce photon X. Le spectre X obtenu edtistogramme du nombre des impulsions

en fonction de leur hauteur (c'est-a-dire de I'gieetles photons X).
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Figure n° 10 Appareillage MEB utilisé au CMGD

Dans un microscope électronique a balayage, l'inesgeobtenue séquentiellement
point par point en déplacant le faisceau d'élestmrimaires sur la surface de I'échantillon.
L'image est alors reconstruite en utilisant le algyénéré par les différents détecteurs pour
moduler la brillance d'un tube cathodique. Le rappatre le format de I'écran et celui de la
zone balayée sur I'échantillon détermine le graesient.

Sa grande commodité d'utilisation, sa souplesse yisualiser des champs d'extension treés
variables sur des échantillons massifs, I'éten@usadprofondeur de champ font du MEB un
outil indispensable dans I'exploration du monderasicopiquet!!?

La plupart des matériaux peuvent étre étudiés agemdu microscope électronique a
balayage. Son utilisation est courante en biolognie, médecine, géologie, métallurgie
ainsi qu'en mécaniqu'

V) Potentiométrie :

La présence de nombreux sites ionisables sur umeenghaine macromoléculaire
exerce une influence sur la dissociation de chégpetion. Cette action résulte a la fois des
effets provoques par les sites immédiatement v@idenla fonction considérée, et également
par les charges les plus éloignées. L’ionisaticnmgyacides et des poly bases met en ceuvre
des phénomeénes dont la mesure expérimentale asvealent aisée.

L'interprétation des courbes obtenues dépend deerdiions et de la forme des

polyméres étudiés.



Chapitre Il : Techniques Expérimental GSE

Pour notre travail, la potentiométrie a été wdiisessentiellement pour étudier la

stabilité de nos matériaux hybrides dans le temps.

Figure n°11 potentiometre utilisé avec sa cellule

Nos mesures potentiométrique ont été effectuéesaidel d’'un potentiometre Denver
instrument model 225 (pH +ISE meter) (figure n°11gs solutions étudiées sont contenues
dans une cellule en verre a double paroi thermisiat(25 + 0,1) °C a I'aide d’'un thermostat

a circulation.

VI) Conductimétrie :

La conductivité électrique s’explique par le déplment des ions en solution, sous
I'effet d’'un champ électrique. Dans les solutioosiques, les anions et les cations participent
au transport du courant électrique, c’est le trartspar migration des ions. Le sens de
déplacement des cations donne le sens du coueaitiglie, les anions se déplacent en sens
contraire.

Un conductimeéetre est un ohmmetre alimente en couafiarnatif. On mesure la
résistance R de la solution piégée dans la calellmesure. Celle-ci est constituée d’'un corps
en verre supportant deux plaques paralléles etéearsurface S, distantes d’'une longueur I.
Ces deux plaques sont des électrodes en platinevertes de noir de carbolie

En imposant une différence de potentiel a cesrélées, un courant électrique continu
traverse la solution ionique. Sous l'action du chagfectrique ainsi crée, les anions migrent

vers I'anode et les cations vers la cathode. llaceumulation de charges électriques autour
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des électrodes (charges négatives autour de I'anbdeges positives autour de la cathode) ce
qui va créer un champ électrique antagoniste quiise au mouvement initial des ions.
Pour notre travail, la conductimetrie a été wdisessentiellement pour étudier la

stabilité de nos matériaux hybrides dans le temps.

Figure n°12 Conductimétre utilisé avec sa cellule électrolysiq

Nos mesures conductimétriqgues ont été effectuédmide d'un conductimétre
CDM 210 (Radiometer, Meter Lab). Les solutions &tes sont contenues dans une cellule en
verre a double paroi thermostatée a (25 + 0,1) P&@ide d’'un thermostat a circulatioNous
avons utilisé une cellule a support en verre comapbdeux plaques de platine platiné de type
CDC641T, sa constante K = 0,805 cm-1. La valeucladke directement sur I'appareil est soit

celle de la résistivité (R) soit celle de la condut® (o) de la solution (Figure n°12).
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CHAPITRE Ill : ADSORPTION DU POLYMERE P4VP SUR LA S URFACE
DU MICA

) Introduction :

Ces dernieres années, un intérét grandissant ddesioppé autour de I'élaboration
des composites organique-inorganiques. En raison lelgs multiples applications
technologiques et fondamentales, de nombreusesgues de synthése ont été décrites dans
la littérature!?! : elles sont basées d’une part sur des méthodesicphghimiques, et d’autre
part sur des méthodes de polymérisation.

Le moyen de synthése le plus efficace de ces raatéybrides est basé sur le
développement des interactions spécifiques a ffate entre les deux phases organique et
inorganique. Les composés organiques adsorbéseffégsont de nature variée et dépendent
de lapplication a laquelle le composite final efstiné. Un certain nombre d'études
théoriques et expérimentales ont considéré lesnpags comme composes organiques
greffés sur des surfaces inorganiges

Alors que, dans certains cas, les chaines de potysent fixées a la surface par
lintermédiaire de liens covalentshimisorptior), d’autres études décrivent des chaines de
polymére adsorbées d’une maniere plus ou moinggsiéle selon un équilibre avec le milieu
réactionnel fhysisorptio.

Dans les deux cas, les chaines de polymeéres peéivent liées » a la surface par une
seule extrémité. Si leur densité de greffage chumiqu physique est suffisante, elles sont
contraintes, via un bon solvant, de s’éloigneralsurface pour minimiser les contacts entre
elles. Elles forment alors une couche de polymppelge «brossés.

Les polyméres présents sur une surface inorgarogtiein intérét potentiel pour la
modification des propriétés interfaciales de ceileet la préparation de matériaux
composites®®. Ainsi, un certain nombre d’hybrides et de nanogosites inorganique-
organiques ont été reportés dans la littérdflre

Ces derniers sont destinés a une grande variétéaieps d’applications tels que les
adhésifs®, la chromatographie, I'immobilisation de protélflela stabilisation colloidale, la
meédecine, I'art dentaire et les produits de beauté.

Ce chapitre est consacré a I'étape de syntheseogecomposites. Les résultats
expérimentaux sont discutés pour mettre en évid@mxelifférents résultats a savoir d’'une
part la fagcon d’adsorption du polymere sur la stsefdu mica et d’autre part la stabilité des

matériaux dans les conditions qui vont étre détegsiexperimentalement.
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) démarche expérimentale :

1) Le mica:

Au cours de notre étude, nous allons utiliser leaviBoft® commercialisé par le

Comptoir des Minéraux et des Matiéres Premiérekort les caractéristiques sont présentées

sur le Tableau 1.

Tableau n°1 Caractéristiques physico-chimiques du mica utilisé

Analyses Chimiques (%)

SIO, 49,2%
Al,03 28,3%
K20 9,8%
Fe0s3 6,9%
Na,O 0,8%
CaO 1%
H,0 0,2%
Propriétés Physiques
Densité (g/cm) 2,80
pH (dans 'eau) 9
Taille moyenne des particulgsng) 45-150
Surface Spécifique (ffg) 5,9

2) Le polymeére :

Au cours de notre étude, nous allons utiliser ldy(@einylpyridine) Aldrich

60 000 g/mol, le choix du polymere a été dictédgmarx conditions :

- Le P4VP posséde un groupement cationique powagintavec les charges négatives de la

surface du silicate. Le P4VP peut subir une quedation et ainsi nous pouvons

théoriguement le fixer sur la surface du mica.

- Le P4VP est un polymere trés utilisé dans no#leordatoire (LAEPO), et dont les

applications sont tres nombreuses, ainsi nous wsutombiner entre les propriétés du P4VP

et celles du mica.
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3) le mode opératoire :

Des essais ont été réalisés avec différents rappuassiques [polymére/mica] dans le
méme solvant, avec un temps d’agitation de 48 lsegsdon le mode opératoire suivant :

a) Préparation de I'échantillon [P4VP/mica/R=0.5] :
Le solvant utilisé est I'eau bi- distillée.

- Préparation de la solution du mica :

On disperse 1g de mica dans un volume de 50 mlcean laisse sous agitation.

- Préparation de la solution de P4VP :

On prépare une solution acide HCI, dans laquellenélange 4.7 ml de HCI (1M) et 5.2 ml
d’eau. On ajoute a cette solution une solution 4&¢AP0.5g dans 1 ml de méthanol, et on
complete avec 40 ml d’eau.

- Mélange du mica et du P4VP :

On mélange ensuite les deux solutions. On laisge agitation a une température comprise
entre 70 et 80°C pendant 48h.

b) Préparation de I'échantillon [P4VP/mica/R=0.2] :

Le solvant utilisé est I'eau

- Préparation de la solution du mica :

On disperse 0.5g de mica dans un volume de 25emlict on laisse sous agitation.

- Préparation de la solution de P4VP :

On prépare une solution acide HCI, dans laquellenélange 0.95 ml de HCI (1M) et 4 ml
d’eau. On ajoute a cette solution une solution 4&¢AP0.1g dans 0.2 ml de méthanol, et on
complete avec 20 ml d’eau.

- Mélange du mica et du P4VP :

On mélange ensuite les deux solutions. On laisge agitation a une température comprise
entre 70 et 80°C pendant 48h.

Apres 48h, on passe la solution dans la centrifsgeuune vitesse de 4000 tr/ min
pendant 1 heure. Le produit obtenu est ensuiteésg&tBtuve a une température entre 60°C et

70°C pendant 2 heures.
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Figure n°1 :Concept de formation de la couche de polymeretir pla la surface du mica

1) Exploitation des résultats :

1) les rendements :
¢ Echantillon [P4VP/mica/R=0.5] :

Nous avons obtenus une masse m = 0.79 g, ce guéseege un rendement de 52% par

rapport a la masse totale (mica+polymere) et 7®f4apport au mica.

¢ Echantillon [P4VP/mica/R=0.2] :

Nous avons obtenus une masse m = 0.3g, ce qusegpieéun rendement de 50% par rapport

a la masse totale (mica+polymére) et 60 % par ra@pomica.

Les résultats sont résumés dans le tableau n°2 :

Tableau n°2 Tableau récapitulatif des résultats

Rendement/ poids total

Matériau hybride Masse mica = 1g _ =52%
[PAVP/mica /R=0.5] | Masse PAVP =0.5g | Masseobtenu=0.799 oo jement /mica =
79%

Rendement/ poids total

Matériau hybride Masse mica = 0.5g _ =50%
[P4VP/mica /R=0.2] Masse P4VP =0.1g Masse obtenu = 0.3g Rendement /mica =
60%
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Nous avons réalisé d’autres échantillons pour abteess mémes matériaux hybrides
[PAVP/mica/R=0.2] et [P4VP/mica/R=0.5] en augmentas masses utilisées initialement,
afin de voir I'effet des masses sur le rendemenati fi

s Echantillon [P4VP/mica/R=0.5] :
Nous avons obtenus une masse m = 0.7 g, ce quésampe un rendement de 55.8% par
rapport a la masse totale (mica+polymeére) et 83par rapport au mica.

¢ Echantillon [P4VP/mica/R= 0.2] :

Nous avons obtenus une masse m = 3.3g, ce quisepedun rendement de 79.3 % par
rapport a la masse totale (mica+polymeére) et 95@afsapport au mica.

Les résultats sont résumés dans le tableau n°3 :

Tableau n°3 Résultats des deuxiémes échantillons préparés

Rendement/ poids

Matériau hybride Masse mica = 0.89 total = 55.8 %
Masse obtenu =0.7¢g )
[P4VP/mica/R=0.5] Masse P4VP =0.4g Rendement /mica =
83.7%
Rendement/ poids
Matériau hybride Masse mica =3.59 total = 79.3%
Masse obtenu =3.3¢ )
[P4VP/mica /R=0.2] | Masse P4VP =0.7¢g Rendement /mica =
95.1%

Une nette augmentation des rendements est remangaréexemple pour le matériau
[P4VP/mica/R=0.Rnous sommes arrivés a un rendement qui avoisin@d& par rapport au
poids total et 95% par rapport au mica. Donc, lisdtion d’'une masse significative nous
donne un rendement plus important et diminue leepeoccasionnées par ['utilisation de
petites masses. Nous pouvons donc conclure queotiifioation du mica par le polymére
P4VP quaternisé est quantitative.
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2) Etudes thermogravimétrigues ATG :

— Matériau hybride [P4VP/Mica/R=0.5]
Matériau hybride [P4VP/Mica/R=0.2]
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Figure n°2 ‘Thermogrammes du -][mica seul; -| matériau hybride [P4VP/mica/R=0.2];
[-] Matériau hybride [P4VP/mica/R=0.5¢t[-] P4VP seul
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Les résultats obtenus par ATG (perte en masse)lesulifférents essais sont rapportés dans

le tableau n°4.

Tableau n°4 Résultats de I'analyse thermogravimétrique

[P4VP/mica/R=0.2] [P4VP/mica/R=0.5]
Solvant Eau Eau
Perte de masse (%) 0.48 % 0.60 %

Les résultats des analyses thermogravimétriguesnobtmontrent que les pertes de
masse les plus visibles sont observées pour leangibbns du matériau hybride
[P4VP/mica/R=0.5]. La perte de masse maximalerdadesst de 0.6% en matiére organique,
comme le montre la figure n°1.

Sachant que, les échantillons du matériau hybRd& P/mica/ R=0.2inontrent une perte qui
est de 0.48 % en matiére organique, comme le menfigure n°2.

+»» Densité d’adsorption sur le mica :

Vu que le mica ne se décompose pas en dessoud@eClGeule la matiére organique,
présente a la surface du substrat inorganique,égeade de maniére quasi totale a des
températures comprises entre 100 et 700°C.

A cette température, on peut donc supposer quassende I'échantillomg) correspond a la
guantité exacte de mica alors que la différencecetgtte masse et la masse initiai®)(
correspond a la quantité de matiere organique bédedn.g). La densité d’adsorptiorsggy)
sur le mica est déterminée en utilisant les egnatjt), (2) et (3) suivante :
On définit ainsi:
- la masse de la matiere organique adsorbée a laceudu mica en supposant qu'elle est
entierement dégradée a 600°C :
Morg = Mo - M en g,(1)

- le nombre de moles de matieres organiques adsorbées

Norg = Morg/ M (2) (M : masse molaire du polymére)
La densité d’adsorption a la surface s’exprime par:

Gadsorption =10°* (Norg / My) enumole/mg de mic43)
Les résultats thermogravimétriques obtenus montesndensités d’adsorption maximales des
échantillons [P4VP/mica/R=0.2t [P4VP/mica/R=0}qui sont :
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Tableau n°5 Tableau de la densité d’adsorption calculée ped¥P/mica/R=0.Ret
[P4VP/mica /R=0.b

[P4VP/mica/R=0.P [P4VP/mica/R=0.b

3) Etude de la stabilité :

Nous allons suivre I'évolution du pH et de la coctiité de sept solutions, jusqu'a
stabilisation des valeurs prélevées, les septisnkisont :

v Solutions du matériau hybride [P4VP/mica/R30.2
On introduit 30 mg du produit hybride [P4VP/Mica=R2 dans un bécher de 100 ml. On
ajoute 50 ml d’eau bi- distillée et on laisse sag#ation jusqu'a stabilisation des valeurs de

pH et de conductivité.

v Solution du matériau hybride [P4VP/mica/R50.5
On introduit 30 mg du produit hybride [P4VP/Mica=R5 dans un bécher de 100 ml. On
ajoute 50 ml d’eau bi- distillée et on laisse saggation jusqu'a stabilisation des valeurs de

pH et de conductivité.

v Solution d’'un mélange simple [mica + P4VP] :
On introduit 15 mg de P4VP et 30 mg de mica danbécher de 100 ml. On ajoute 50 ml

d’eau bi-distillée et on laisse sous agitation y&gstabilisation des valeurs de pH et de

conductivité.

v" Solution de mica seul :

On introduit 30 mg de mica dans un bécher de 10@mlajoute 50 ml d’eau bi-distillée et on

laisse sous agitation jusqu'a stabilisation desuralde pH et de conductivité.

v Solution de P4VP seul :
On introduit 15 mg de P4VP dans un bécher de 10@mlajoute 50 ml d’eau bi-distillée et

on laisse sous agitation jusqu'a stabilisationvaésurs de pH et de conductivité.
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v Solution d’'un mélange [P4VP + HCI] :
On prépare une solution de 0.14 ml HCI et 8.86 & bi-distillée. On ajoute 15 mg de

P4VP, on ajoute ensuite 40 ml d’eau bi-distillé®mrtaisse le mélange sous agitation jusqu'a

stabilisation des valeurs de pH et de conductivité.

v Solution d’'un simple mélange [mica + HCI + P4VP] :

On prépare une solution de 0.14 ml HCI et 8.86 & bi-distillée. On ajoute 15 mg de
P4VP et 30 mg de mica, on ajoute ensuite 40 miudkealistillée et on laisse le mélange sous

agitation jusqu'a stabilisation des valeurs de p#keconductivité.

Avant de mesurer les pH des sept solutions resfgscton doit prendre les mesures du
pH et de conductivit¢ pour I'eau bi-distillée gédie. On mesure ensuite, le pH et la
conductivité pour les sept solutions a intervaliéguliers jusqu’a stabilisation des valeurs
prélevées. Les variations du pH et de la conduétien fonction du temps sont représentées

sur les graphes suivants :

14 4 |

~ v—v v—
{ Vow v-V. V—g—V
13 Vv v vV U yv—v

12 ] —®— Mica seul
11 4 —&— P4VP seule
10 —A— Mélange Mica + P4VP
J —w— Addition des valeurs Mica +P4VP
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Figure n° 3:Variation du pH en fonction du temps [ ] d’une sersgion mica m= 30mg dans
50ml d’eau bi- distillée ;o] d’une suspension de P4VP m= 15 mg dans 50 mudiea
distillée ; [a] d'un mélange P4VP m= 15mg et mica 86=mg dans 50ml d’eau bi- distillée ;
[ ¥] Addition des valeurs obtenues pour la condutgidiu mica seul et du P4VP seul dans
50 ml d’eau bi- distillée a T= 21°C. phl bi- dgistitez= 6.50.
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Figure n° 4Variation de la conductivité en fonction du tenhm$ d’une suspension mica
m= 30mg dans 50ml d’eau bi- distillée’} §'une suspension de P4VP m= 15mg dans 50ml|
d’eau bi- distillée; & ] d’'un mélange P4VP m= 15nigréca m= 30mg dans 50 ml d’eau bi-

distillée; [¥ ] Addition des valeurs obtenues poucdmductivité du mica seul et du P4VP seul
dans 50 ml d’eau bi- distillée a T= 21°C. pidpi. distitez 6.50.
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Figure n°5 Variation du pH en fonction du tempm [ ] Matériagbhide [P4VP/mica/R=0]2
dans 50 ml d’eau bi- distillée ¢][Matériau hybride [P4VP/mica/R=Q.8ans 50 ml d’eau
bi- distillée a T= 21°C. pl-elau bi- distilee= 6.50.
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Figure n°6 Variation de la conductivité en fonction du tenhm} Matériau hybride

[P4VP/mica/R=0.pdans 50 ml d’eau bi- distillée ¢][Matériau hybride [P4VP/mica/R=Q.2
dans 50 ml d’eau bi- distillée & T= 21°C. pidpi. distite= 6.50.

Le graphe de la cinétique du pH-métrie du mica saubnction du temps se divise en
deux parties :
- Pour les 70 premieres minutes, nous remarquoesdiminution du pH en fonction du
temps, Cette légere diminution peut étre attribue@hénomene de gonflement du mica dans
le milieu agqueux ou I'eau pénétre dans I'espaa iidiaire de la maille du mica et augmente
ce dernier. Ceci va provoquer la libération dearetj dont essentiellement le catiof En
effet, on peut expliquer cela par la structure digan®™® (chapitre | figure n°1) ou des
tétraedreZO,4 (Z = Al ou Si) forment des couches de composition [Ag]n en liant trois
de leurs sommets respectifs. Les atomes d’oxygersssaux » impliqués dans ces liaisons
forment un assemblage hexagonal. Les autres atdimeggéne, localisés aux sommets des
tétraédres non liés sont dits « apicaux » (du latiapex » : sommet). Deux couches
tétraédriques sont superposeées, les sommets (efiboes) des tétraédres pointant vers
lintérieur. Elles déterminent ainsi des lacunetaédriques remplies aux deux tiers par des
atomes d'aluminium en coordinence six. Pour ce#tison, la muscovite est un mica
«dioctaédriquet.
Des groupements hydroxyles, placés au centre deagbees formés par les oxygenes
apicaux, sont liés exclusivement aux atomes d’'alium octaédriques et forment une
bicouche fortement liée. Chaque atome de potaseatribgé dans une grosse cavité formée
par le vis-a-vis de deux hexagones d'oxygénes Badaal potassium est en coordinence
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douze. La liaison K-O est faible et facilement éeisDe ce fait, la muscovite peut se cliver
trés facilement dans le plan (001), c’est cettdifade briser la liaison K-O qui permet aux
K* d'étre libéred'oI4,

- Dans la deuxieme partie nous remarquons uneigdadu pH dans le temps. L’évolution de
la conductivité, confirme ce que nous avons obsparépH-métrie. Lors des 70 premieres
minutes nous remarquons une augmentation de lauctwité confirmant la libération des

charges K. Ensuite, nous remarquons une stabilisation denductivité dans le temps..

L’étude du P4VP par pH-métrie et par conductimét@montre une stabilité du
polymére dans I'eau, les valeurs de la conductiitdu pH correspondent aux espéces OH
dégagées par la réaction qui a lieu entre le P4VRau qui correspond a la quaternisation
partielle du P4VP et a une libération des ions @bure n°7 [1]).

Nous avons étudié la stabilité d’'un simple mélatigenica et du P4VP par pH-métrie
et par conductimétrie. Nous avons observé deux o@male variation, le premier correspond
exactement a l'augmentation observée pour le meaad. Donc, c’est toujours dld aux
phénoménes de gonflement déja observés précédenandatlibération des charges'.K
L’augmentation brusque du pH et la diminution dectenductivité apres 70 minutes, sont
attribuées a la réaction entre I'eau et le PAVPaluutie a une guaternisation partielle du
P4VP par I'eau (figure n°7 (2)). Cette réaction tess lente et donne un matériau proche du
matériau hybride qui reste stable dans le tempte @éaction démontre que le P4VP et le
mica ont une tres grande affinité entres eux. Batre, le simple mélange de ces derniers
avec l'eau ne permet pas de controler rigoureuseteepourcentage de quaternisation du

P4VP et d’adsorption du polymere sur le mica.

La comparaison entre les valeurs obtenues pourid¢a seul, le P4VP seul et le
mélange [mica+P4VP] a été réalisée. Pour cela, aoass réalisé I'addition des valeurs du
Mica et du P4VP. Nous remarquons que, le mélang®PPmica] ne donne pas le méme
graphe que la somme des valeurs du mica seul BAW® seul. Ces résultats sont différents
de ceux des matériaux hybrides [P4VP/mica/R=0.PdVP/mica/R=0.5]. Nous pouvons

donc établir les conclusions suivantes:
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1) Le mélange du P4VP avec le mica n’est pas unplsiaddition des valeurs de chacun de

ces deux derniers seuls. Ce résultat confirmenliesactions qui existent entre le mica et le

P4VP.
2) Les matériaux hybrides [P4VP/mica/R=0.2] et [PAvica/R=0.5] ne donnent pas le
méme graphe ni pour le mélange ni pour la sommecpPoeci confirme que nous avons

obtenu des nouveaux matériaux stables dans legtiomscexpérimentales.

Les deux graphes obtenus par I'étude cinétiqueadstdbilité des deux matériaux
hybrides [P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/mica/R=0.5] mamnductimétrie et par pH-métrie

montrent une trés grande stabilité, méme si le cotepent des deux matériaux n’'est pas le

méme.

Pour le matériau hybride [P4VP/mica/R=0.2], la diarde polymere est faible. On remarque

gue ce matériau hybride est stable des les presniaisutes dans I'eau et a température

ambiante.

Pour le matériau hybride [P4VP/mica/R=0.5], la ditdnde polymeére est plus importante

donc le seuil de mouillabilité sera plus importd. effet, le polymére comporte des charges

mobiles sur le mica qui explique l'instabilité remaée par conductimétrie dans les 150

premieres minutes. Ensuite, le matériau reste estdahs le temps. Nous pouvons donc,

schématiser ce qui ce passe dans la réaction stlelamélange par le mécanisme réactionnel

de la figure n°7 suivante:

| S
=
Ho . ';'
~o—~—H '
Interaction a A + K OH
L. f d (CA  —e——
I’CHZ CH"I H.O a suface du ml-(ia .
J- + 2 ) Mica
=
| =
N
(M
(L) o))
[CHE CH] == = = = = =
= =0 OH
R -+
\ o Monocouche de
T+ polymere
H

Figure n°7 :Mécanisme de formation de la couche de polymgatr d’'un simple mélange
entre le P4VP et le mica dans I'eau
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n
ik
=

cr 4
</ N_T . %
— M+ Ll — H

P4VP quaternisé Mica Matériau hybride

Figure n°8 :Mécanisme de formation de la couche de polyméarir de la surface du mica

Les figures n°7 et 8 expliquent, le mécanisme ré@acel qui ce produit pour le simple

mélange [mica+P4VP] et le mécanisme d’adsorptiopaymere sur le mica.

14 — —=&— Mica seul
—®— P4VP Seul

Matériau hybride [P4VP/Mica/R=0.5]
—w— Mélange Mica +P4VP

13 4
12 ]

114 P4VP+HCI
10 —<4— Mica +P4VP+HCI
9 —»— Matériau hybride [P4VP/Mica/R=0.2]

8 Jv

J= < =5 = = S
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6 —
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Figure n°® 9 Variation du pH en fonction du tempm [ ] d’'une sersgion mica m= 30mg
dans 50ml d’eau bi- distillée¢][d’'une suspension de P4VP m= 15mg dans 50ml d’eau
bi- distillée; [+ ] Matériau hybride [P4VP/mica /R&).dans 50ml d’eau bi- distillée ;

[ =] Matériau hybride [P4VP/mica/R=0.2] dans 50mlaliebi- distillée ¥ ] d’'un mélange de
P4VP m= 15mg et mica m= 30mg dans 50ml d’eauibtilde ; [+ ]d’'un mélange P4VP
m= 15mg et HCI V=0.14 ml dans 50ml d’eau bi- diégl [«] d’'un mélange de mica
m= 30mg P4VP m= 15mg et HCI V= 0.14ml dans 50rebd’ bi- distillée & T= 21°C.

PH eau bi- distitee 6.50
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Figure n°® 10Variation de la conductivité en fonction du tenhm d’une suspension mica
m= 30mg dans 50ml d’eau bi- distillée’} f'une suspension de P4VP m= 15mg dans 50ml|
d’eau bi- distillée; = ] Matériau hybride [P4VP/mi&x0.5] dans 50ml d’eau bi- distillée;
[ =] Matériau hybride [P4VP/mica/R=0.2] dans 50mlaliebi- distillée ; ¥ ] d’'un mélange de
P4VP m=15mg et mica m= 30mg dans 50ml| d’eadibtilée; [¥]d’un mélange P4VP
m= 15mg et HCI V=0.14 ml dans 50ml d’eau bi- diégl ;[+-] d’'un mélange de mica
m= 30mg, P4VP m= 15mg et HCI, V= 0.14 ml dans 56mau bi- distillée & T= 21°C.
PH eau bi- distilee 6.50.

Dans les figures n° 9 et 10, nous avons ajoutéetefe HCI en premier lieu sur le
P4VP seul et ensuite sur le P4VP en présence da. @n observe une diminution plus
importante du pH et une augmentation de la comndté&tice qui est expliqué par la

protonation du P4VP et par la libération des iohs H

Les expériences réalisées a ce niveau du travaitrerd que :
1) Le polymére P4VP est adsorbé a la surface da miec une quantité maximale de 0.6%
par rapport aux conditions expérimentales.

2) Les matériaux hybrides sont stables dans I'€adatempérature de 21°C.

4) Etude par Calorimétrie différentielle a balay&C :

Cette technique permet de connaitre la facon diatism du P4VP a la surface du

mica. La maniére d’adsorption du P4VP a la surtacenica a une importance capitale car :
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1) Lindice de réfraction est déterminant pour &xqeption visuelle de chaque matériau. La
facon dont le polymere est adsorbé a la surfacenida entraine I'observation des différents
indices de réfraction et joue un grand role daaspléect visuel des matériaux.
2) Elle va avoir une influence sur la fixation dadorants sur le polymere. Nous aurons a
confirmer la fixation d’'une monocouche de colorant.

On peut avoir deux cas de figure et chaque caseddeuox configurations possibles,

schématisé dans la figure n°11 suivante :

Premier cas
A1 A2
P4VP P4VvP
=
_ [ !!!_‘_'_ l______l__l
Mica Mica
Adsorption du P4VP ﬂ
a la surface du Mica
x Deuxiéme cas
B1 B2
PAVP P4VP
v _vw L0 A i
Mica Mica

Figure n°11 Schémas des différents cas d’adsorption du P4 @rface le mica

La surface du mica recouverte par le P4VP peutcati@ilée pour les deux matériaux
hybrides [P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/mica /R=0.5pcBant que la concentration a la
saturation est de 5.15 mg de P4VP pour 1 g de rGiea.résultats permettent de départager

les différents cas de la figure n°11, les résukatg donnés dans le tableau n°6 suivant:

Tableau n°6 Tableau des surfaces de mica recouverte par |[®R4\ulé pour le
[P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/mica /R=0.5]

[P4VP/mica/R=0.2] [P4VP/mica/R=0.5]

Surface recouverte (%) 93 % 116 %

Le premier cas de la figure n°11 schématise I'gusmr du polymere couvrant la
totalité de la surface du mica comme le montradaré n°11 [Al et A2]. Cette adsorption

peut se faire selon deux possibilités :
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- Le polymeére couvre la totalité de la surface doansans avoir de parties libres a la surface
mica comme le montre la figure n°11 (Al).

- L’adsorption du polymére couvre la totalité deslaface du mica et comporte des parties
libres a la surface du mica comme le montre largi11 (A2).

Le premier cas de la figure n°11, est attribué atenau hybride [P4VP/mica /R=0.5], car la
surface du mica recouverte par le polymere reptéselb % (tableau n°6), donc la surface
est totalement recouverte.

Pour départager les deux possibilités (figure rfAlllet A2]), nous avons choisi d'utiliser la
technique de DSC. Une adsorption partielle du PAVR surface du mica se traduit par un
mouvement du polymeére a la surface du mica ce eumet de détecter une température de
transition vitreuse. Par contre, si le PAVP eshlémhent adsorbé a la surface du mica, la

détection de la température de transition vitrestempossible

Le deuxieme cas de la figure n°11 schématise liqtism du P4VP qui ne couvre pas
la totalité de la surface du mica. Cette adsorppieut se faire selon deux possibilités :
- Le polymere s’adsorbe totalement sans avoir deegalibres a la surface mica comme le
montre la figure n°11 (B1).
- L’adsorption du polymeére n’est pas totale et cortgpdes parties libres a la surface du mica
comme le montre la figure n°11 (B2).
Le deuxieme cas de la figure n°11, est attribuénatériau hybride [P4VP/mica /R=0.2], car
la surface du mica recouverte par le polymere sgp& 93 % (tableau n°6), donc la surface
n’est pas totalement recouverte.
Pour départager les deux possibilités (figure Bl et B2]), nous avons choisi d'utiliser la
technique de DSC. Une adsorption partielle du PAVR surface du mica se traduit par un
mouvement du polymere a la surface du mica ce eumet de détecter une température de
transition vitreuse. Par contre, si le PAVP eshlémhent adsorbé a la surface du mica, la
détection de la température de transition vitresteémpossible.

Nous avons effectué des mesures par DSC, pouchkentilons [P4VP/mica/R=0.2]
et [P4VP/mica/R=0.5], pour le mica seul et le payen P4VP seul afin de déterminer les
températures de transition vitreuse et les capaca®rifiqueACp des différents échantillons
et pour pouvoir déterminer et observer la tempéeade transition vitreuse aprés I'adsorption

du polymere sur la surface du mica.
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Figure n°12 Comparaison entre les comportements thermiqueB$@r du Mica seul, les
matériaux hybrides [P4VP/mica/R=0.2], [P4VP/micadi&} et le P4AVP seul.

Nous avons aussi préparé un mélange [P4VP/mica] awgourcentage de P4VP de
5%, pour pouvoir observer I'effet de I'adsorptiom pbolymeére sur la valeur de la température
de transition vitreuse (figure n°13 et 14). Le mékl P4VP/mica va nous permettre de

constater que la détection du polymere est faolggl’il n’est pas adsorbé a la surface du

mica.
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Mélange [P4VP+mica] avec 5% de P4VP

Mica

[P4VP/mica/R=0.2]

e ——— )

[P4VP/mica/R=0.5]
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80 100 120 140 160 180 193
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Figure n°13 Comparaison entre les comportements thermiqueB$@rdu mica seul, les
matériaux hybrides [P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/mi=0.5], et un simple mélange
[mica+P4VP] avec 5% de P4VP.
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Figure n°14 Agrandissement des comportements thermiques p@rdeS matériaux
hybrides [P4VP/mica/R=0.2], [P4VP/mica/R=0.5], &P seul et le mélange [mica+P4VP]
avec 5% de P4VP., pour mettre en évidence leg I63ACp.
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Les résultats sont résumés dans le tableau n° 7:

Tableau n°7:Résultat DSC pour les échantillons du P4VP, ledénax hybrides
[P4VP/mica/R=0.2], [P4VP/mica/R=0.5] et les simplesélanges [mica+P4VP] avec
5% de P4VP.

Tg (Half Cp extrapolated)

matériaux ACp (j/g. °C)
(°C)
P4VvPH 157.8 0.2
P4VP Théorique” 147.8 -

Mélange [mica+P4VP]

155.3 0.05
(5% de P4VP)

[P4VP/mica/R=0.2] 157.3 0.2

[P4VP/mica/R=0.5] 149.1 05

Les valeurs des Températures de transition viteegsat tres proches des valeurs
théoriques donnés dans le tableau H®7*. Nous avons détecté une Tg pour les deux
matériaux hybrides [P4VP/mica/R=0.2], [P4VP/micads}. Le P4VP ne couvre pas la
totalité de la surface du mica pour le matériauridgb[P4VP/mica/R=0.2] et I'adsorption
comporte des parties mobiles (figure n°11 [B2]).dte permet de détecter une température
de transition vitreuse.

Le P4VP couvre la totalité de la surface du micaurpte matériau hybride
[P4VP/mica/R=0.5] et I'adsorption comporte des iparimobiles (figure n°11 [A2]). Ce qui

permet de détecter une température de transiticzugie.

La température de transition vitreuse Tg est faxitgtecter dans les mélanges et pour
le P4VP (figure n°13). Pour les matériaux hybridedétection est tres difficile car la quantité
de P4VP utilisée est faible. Un agrandissementrdplige dans la zone de détection est réalisé

afin de pouvoir détecter la Tg (figure n°14).

5) Etude par Microscopie Electronique a BalayageBME

La caractérisation de la surface des feuillets demtériaux hybrides
[P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/mica/R=0.5] a été r&@di par Microscopie Electronique a
Balayage « MEB ».
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Figure n°15 Observation MEB (A) mica soft, (B) [P4VP/mica /R5Pa 2Qum,
(C) [PAVP/mica /R=0.2] a 20n et (D) [P4VP/mica /R=0.2] duin

Nous pouvons remarquer lors des observations MEB lesi clichés des différents
matériaux hybrides [P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/ni=0.5] montre I'apparition de
différents micromodules a la surface du mica avee distribution plus au moins homogene
(voir figure n°15 « B » et « D »).

Les micromodules sont dus a l'adsorption du P4MVR surface du mica. La comparaison
entre les deux clichés du matériau hybride [P4Ve&di=0.2] montre que ces micromodules
apparaissent lors de I'agrandissemaimilet ils ne sont pas apparu dans la partie quéa ét
agrandi & 2Qm (voir figure n°15 « C » et « DY ceci montre que le P4VP adsorbé sur
la surface du mica ne couvre pas la totalité desudace pour le matériau hybride
[P4VP/mica/R=0.2], d'ou la présence de zones quéaraportent pas de micromodules. Ce
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type de structuration a la surface du mica en piEsel’autre polymere a déja été observe

dans le passé par Suter ef'al

IV) Conclusion :

Des matériaux hybrides de mica possédants une ealelpoly(4-vinylpyridine) bien
définie ont été préparés avec deux rapports différe [P4VP/mica/R=0.2] et
[P4VP/mica/R=0.5].

Le rendement qui représente le taux de conversiomida en composite peut atteindre les
80% par rapport au mélange [mica+P4VP] et pluss® Ppar rapport au mica seul.

Les analyses thermogravimétriques (ATG), nous enins de déterminer avec succes
la quantité du polymére adsorbé a la surface da.nilte avoisine les 0.6% pour le matériau
hybride [P4VP/mica/R=0.5] et 0.48 % pour le matéhgbride [P4VP/mica/R=0.2].

Pour le matériau hybride [P4VP/mica/R=0.5], la ac&f du mica recouverte par le polymére
P4VP est de 116 % et la densité d’adsorption esD.@832umol/mg, Pour le matériau
hybride [P4VP/mica/R=0.2], la surface du mica reaote par le polymére P4VP est de 93 %
et la densité d’adsorption est de 0.0Q8&%ol/mg.

Cette quantité de polymere adsorbé est satisfaigsnir I'application que nous voulons faire
avec les matériaux hybrides.

En effet, les effets visuels recherchés, sont wiffés selon que la surface soit totalement
recouverte de polymere ou partiellement. Sachast ¢ quantité de polymere adsorbé
pourrait étre augmentée et optimisée par d’augebniques qui vont étre citées dans les
perspectives.

Les études de stabilités, nous ont renseignésplsigieurs aspects des matériaux
hybrides préparées, d'une part sur la stabilité meseriaux hybrides dans les conditions
expérimentales, et d’autre part sur la mise eneévid du mécanisme et des interactions entre
le mica et le P4VP et le r6le du contre ioh K

L’étude de la surface des matériaux hybrides parascopie électronique a balayage
(MEB) a permis d’avoir des clichés de la surfacemdoa. Ainsi, nous avons des précisions
sur la maniere d’adsorption du polymére a la serieitcnous sommes arrivé a montré que le
P4VP adsorbé sur la surface du mica ne couvregotgdlité de la surface pour le matériau
hybride [P4VP/mica/R=0.2}>¢.

Enfin, I'étude par DSC a permis de mettre en éwidda présence du polymeére et la
maniére de son adsorption a la surface du micas remons pu départager plusieurs

possibilités (figure n°11).
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La détermination de la fagcon d’adsorption du polggnest tres importante pour I'aspect des

matériaux pigmentaires et pour la fixation des @oits (chapitre V).
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CHAPITRE IV : FIXATION DES COLORANTS A LA SURFACE D ES MATERIAUX
HYBRIDES

) Introduction :

L’architecture de ce chapitre est articulée suiviast objectifs généraux de notre
travail mais aussi selon les conclusions du troisi€hapitre.

En effet, notre but est de développer de nouveaakémaux pigmentaires par
adsorption de polymére sur des particules de ntit¢a fexation de colorant sur le polymere.
Ces nouveaux matériaux pigmentaires peuvent sibéreli par leurs couleurs, soit présenter
des effets interférentiels. Dans cette optique srenons préparé des échantillons en utilisant
deux colorants, le bleu d’aniline qui est un cahbraés utilisé dans l'industrie des encres
(utilisation comme encre de stylos et encre paargiession) et le bleu basique qui est trés
utilisé dans les industries de textiles.

Pour la fixation de ces colorants nous allons fdes essais avec les deux matériaux
hybrides [P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP /mica/R=0.%Jnune le montre la figure n°1:

P4VP Colorant

N o TR e

colorants

Mica

Monocouche de colorant

Figure n°1 :Concept de fixation du colorant sur le matériabrtue

Ce chapitre permet de mettre en évidence les différmodes opératoires utilisés pour
la fixation des colorants sur les matériaux hylsiddP4VP/mica/R=0.2] et
[P4VP/mica/R=0.5].

Les différentes techniques expérimentales utilissmag la DSC et I'UV-Visible, qui nous
permettent de connaitre la maniere de fixationabdsrants sur les matériaux hybrides et la
guantité fixée. Ceci nous permet de faire une étpdmtitative et qualitative des matériaux

pigmentaires.
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) Démarche expérimentale :

1) les modes opératoires :

«»» Le colorant utilisé est le bleu d’aniline :

|
NH
+

SO,
Figure n°2 :Molécule de bleu d’aniline

Tableau n°1 Caractéristiques physico-chimiques du bleu d’aaik BA »

Propriétés générales du bleu d’aniliie

[[4-[bis[4 [(sulfonatophényl) amino] phényl]
Nom IUPAC méthyléne]cyclohexa-2,5-diéne-1-

ylidene]Jamino]benzénesulfonate de disodium

Brilliant Lake Blue G

Synonymes
Acid Blue 93
N° CAS 28983-56-4
Poudre cristalline rouge violet
Apparence
a reflets mordoreés
Solution aqueuse a 1% Bleue violette limpide
Propriétés chimiques du bleu d’aniline
Formule brute Ca7H2AN3NaOsS;
Masse molaire 799,804311 gnol™

Propriétés physiques du bleu d’aniline

Soluble dans I'eau (70 mg/l)

Solubilite Soluble dans I'éthanol (0.4 mg/)

Maximum d’absorption dans I'eau Entre 595 nm et 605 nm (selon le pH)

Perte a la dessiccation a 70°C 10 %
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Le matériau hybride utilisé est le [P4VP/mica/R30.5
D’apres 'ATG du matériau hybride [P4VP/mica/R=Q.B]contient 0.6 % de matiére
organique (chapitre 1l tableau n°4) donc 0.6 mdd&P pour 100 mg de mica, ce qui nous

donne en nombre de mole :

0.6

_ _ -5 +
n—105.14—0.610 mol de N

On suppose que, chague monomére de P4VP quateornsénant un azote ‘Nva
réagir avec une molécule de colorant qui contienixccharges négatives $0
Ce qui nous donne en nombre de moles : n= 0%nidl de SQ.
Nous pouvons ainsi déterminer la masse minimalealarant nécessaire pour couvrir le

polymére fixé sur le mica par la relation suivante

m du bleu d’aniline = n bleu d’aniline . M bleu diane
— m du bleu d’aniline =0.6 10 M (bleu d’aniline)
— m du bleu d’aniline = 4.8 mg de bleu d’aniline.
Ou: m: masse du bleu d’aniline.

n : le nombre de moles du bleu d’aniline

M : masse molaire du bleu d’aniline = 799.80 g/mol

On prend notre colorant en exces de 2.75 fois gggpart a la masse initiale de colorant, ce

gui nous donne une masse m = 13.2 mg de colorantd¥niline.

Sachant que la solubilit¢ du bleu d'aniline est7emg/l dans l'eau, la quantité
nécessaire pour dissoudre 13.2 mg de ce colosadee/= 189 ml.

Apres 48h, on passe la solution dans la centrifsgeuune vitesse de 4000 tr/ min
pendant 1 heure. En suite, on fait des lavagesatériau pigmentaire avec I'eau distillée. Le
produit obtenu est ensuite séché a I'étuve pertlétgures a 60°c.

Nous avons aussi préparé des matériaux pigmentaives le matériau hybride

[P4VP/mica/R=0.2] et le bleu d’aniline en suivamiéme mode opératoire.
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+» Le colorant utilisé est le bleu basique :

o NH,
SO 3H

5 NH— —SO;H

Cl
NH N

\</ AV

|
Cl

Figure n°3:Molécule de bleu basique

Tableau n°2 Caractéristiques physico-chimiques du bleu basigB8

Propriétés générales du bleu basidle
2-acide d’anthracenesulfonic, 1-aminé-4(3-
Nom IUPAC ((4.6-dichloro-5-triazine-2-yl) aminé)-4
sulfonilino)-9.10-dihydro-9.10-dioxo
Synonymes Acid Blue 163
Apparence Poudre cristalline bleu
Solution aqueuse a 1% Bleu violette
Propriétés chimiques du bleu basique
Formule brute C23ClH14Ng0sS;
Masse molaire 637.45 gmol™*
Propriétés physiques du bleu basique
Solubilité Soluble dans I'eau (50 mg/l)
Maximum d’absorption dans 'eau Entre 625 nm et 668 nm (selon le pH)

Le matériau hybride utilisé est [P4VP/mica /R=0.5]
D’aprés 'ATG du matériau hybride [P4VP/mica/R=0.b]contient 0.6 % de matiere
organique (chapitre 1l tableau n°4) donc 0.6 md”d&P pour 100 mg de mica, ce qui nous

donne en nombre de mole :
0.6

_ — -5 +
n—105.14 0.57 107> molde N

On suppose que, chaque monomére de P4VP quateonsénant un azote ‘Nva

réagir avec une molécule de colorant qui contienixccharges négatives $0O
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Ce qui nous donne en nombre de moles : n= 0%idl de SQ@
Nous pouvons ainsi déterminer la masse minimalealarant nécessaire pour couvrir le

polymére fixé sur le mica par la relation suivante

m du bleu d’aniline = n bleu basique . M bleu basiq
— m du bleu basique =0.6 20 M (bleu basique)
— m du bleu basique = 3.82 mg de bleu basique.
Ou: m: masse du bleu basique.

n : le nombre de moles du bleu basique

M : masse molaire du bleu basique = 637.45 g/mol.

On prend notre colorant en exces de 2.75 fois caeaus donne une masse m = 10.5 mg de
colorant bleu basique.

Sachant que la solubilité du bleu basique est dengll dans l'eau, la quantité
nécessaire pour dissoudre 10.5 mg de ce coloradeas= 210 ml.

Apres 48h, on passe la solution dans la centrifsgeuune vitesse de 4000 tr/ min
pendant 1 heure. En suite, on fait des lavagesatériau pigmentaire avec I'eau distillée. Le

produit obtenu est ensuite séché a I'étuve pertlétgures a 60°c.

Nous avons aussi préparé des matériaux pigmentawes le matériau hybride

[P4VP/mica/R=0.2] et le bleu basique en suivamh&nme mode opératoire.

1) Exploitation des résultats :

1) les rendements :
«» Echantillon [P4VP/mica/R=0.2/BA] :

Nous avons obtenu une masse m= 460 mg, ce quiseFeéun rendement par rapport au

poids total de 79.5 %, et un rendement par ragaorhatériau hybride [P4VP/mica/R=0.2] de
92 %.
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% Echantillon [P4VP/mica/R=0.2/BB] :

Nous avons obtenu une masse m= 430 mg, ce quiseFeéun rendement par rapport au

poids total de 83.5 %, et un rendement par raporhatériau hybride [P4VP/mica/R=0.2] de
86 %.

% Echantillon [P4VP/mica/R=0.5/BA] :

Nous avons obtenu une masse m= 37.9 mg, ce qéisee un rendement par rapport au
poids total de 60 %, et un rendement par rapporhaiériau hybride [P4VP/mica/R=0.5] de
75.8 %.

«» Echantillon [P4VP/Mica/R=0.5/BB] :

Nous avons obtenu une masse m= 35 mg, ce qui egpeéan rendement par rapport au

poids total de 57.8 %, et un rendement par raaorhatériau hybride [P4VP/mica/R=0.5] de
70%.

Les résultats sont représentés dans le tableaanguiv

Tableau n°3Tableau récapitulatif des résultats

) Rendement/ poids total
masse hybride =500mg
. =79.5%
[P4VP/mica/R=0.2/BA]| masse du colorant = m = 460 mg )
Rendement/hybride 5
18.4 mg
92%
) Rendement/ poids total
masse hybride =500mg
_ =83.5%
[P4VP/mica/R=0.2/BB]| masse du colorant = m =430 mg )
Rendement/hybride 5
14.7 mg
86%
_ Rendement/poids tota|
masse hybride = 50mg
=60 %
[P4VP/mica/R=0.5/BA]| masse du colorant = m =37.9 mg )
Rendement/hybride 5
13.2 mg
75.8 %
) Rendement /poids total
masse hybride = 50mg
. =57.8%
[P4VP/mica/R=0.5/BB]| masse du colorant = m =35 mg )
Rendement/hybride 5
10.5 mg
70 %
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2) Etude par UV-visible :
a) Etude du Spectre UV-Visible du bleu basique [BB]
Le spectre UV-Visible du colorant bleu basique «:BPBris dans I'eau montre deux

valeurs principales demnax La premiere a 625 nm et la seconde a 668 nm.H.a® la

solution aqueuse colorée est de 6.35.
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Figure n°4 :Spectre UV- visible d’'une solution de Bleu basigugB » a 50mg/I
(7.84 10°mol/l)

o) dosage du bleu basique :

o.1) dosage indirect du bleu basique :

# Spectre du bleu basigue en solution agueuse :
Apres la centrifugation des solutions [P4VP/micalR4BB] et [P4VP/mica/R=0.5 /BB]

nous avons récupeéreé le filtrat. Ceci va nous pdrmete calculer de facon indirecte le

pourcentage de bleu basique fixé par le polymere.
Pour cela, nous effectuons une courbe d’étalonmagerenant les absorbances du bleu
basique a différentes concentrations afin de poudéterminer le coefficient d’extinction

molaires.
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Figure n°5 :Spectre UV-Visible du Bleu basique a différentesaentrationssd] 3mg/l,
[b] 5mg/l, [c] 10mg/l, [d] 25mgl/l, [g] 35mg/l, [] 50mg/l, [o] [P4VP/mica /R=0.2 /BB],
[f] [P4VP/mica/R=0.5 /BB]

Tableau n°4 Tableau récapitulatif des résultats obtenus pesispectres UV-visible du bleu

basique « BB » en solution aqueuse a différentesestrations

C [P4VP/mica/| [P4VP/mica/
3mgl/l 5mgl/l 10mg/l 25 mg/l 35mgl/l 50 mg/!
(mg/l) R=0.2 /BB] | R=0.5/ BB]
C(molll) | 0.471C0 | 0.7810° | 1.571C | 3.9210 | 54910 | 7.84 10 - -
7L1 max p
668.3 668.9 668.9 668.9 668.9 668.3 668.9 667.9
(nm)
7L1 max
626.8 626.3 626.8 626.8 626.3 625.8 626.8 626.9
(nm)
A, 0.03 0.07 0.13 0.29 0.38 0.60 0.55 0.47
A, 0.02 0.05 0.09 0.25 0.33 0.56 0.48 042
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Figure n°6: Graphe A=f(c) des solutions aqueuses du blelgbas< BB »

a différentes concentrations

La figure n°6 est une droite qui passe par I'oigijui s’écrit sous la forme de I'équation (1) :
Y=0Xx (1)
Sachant que la loi de Beer Lambert s’écrit sodsrlae suivante
A=¢.cl (2) (avec: =1 cm)
D’aprés les équations (1) et (2), par analogiewa a
a = ¢ (coefficient d’extinction molaire), qui est détan@ en calculant la pente de la droite de
la figure n°6.
La pente de la droite a«» est déterminée par le calcul de la tangente.
On aura donce = 7.38 161 mol*cm*
L’application de la loi de Beer Lambert permet d&etdminer la concentration du bleu
basique dans le filtrat, ainsi on peut déduire dardité de colorant fixée sur les matériaux

hybrides. On aura donc :

- La concentration du filtrat [P4VP/Mica/R=0.2/BB]
Az el A 0.548

= - = —_— = —

T 1T T 738108

— ¢ = 47.29 mg/l (Concentration bleu basique non adsorbé)

- c=7.4210"% mol/l
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- La concentration du filtrat [P4VP/Mica/R=0.5/BB]
2 ] A 0.47

= - = —_— = —

T 1T T 738108

- C = 40.66 mg/l(Concentration bleu basique non adsorbé)

- ¢ =6.3810"° mol/l

Avec ces concentrations, on calcul les quantitécalerants fixés sur le matériau
hybride [P4VP/Mica/R=0.2/BB] et [P4VP/Mica/R=0.5/BBes résultats sont résumeés dans le

tableau n°5 suivant :

Tableau n°5 Tableau récapitulatif des dosages du bleu basffectués par UV-visible

Concentration 7 de colorant
Concentration Masse du | fixé par rapport
: R de colorant . "y
du filtrat (apres| .. colorant a la quantite
: . fixé sur le - .
centrifugation) . fixe initiale de
polymere
colorant
[P4VP/mica/R=0.2/BB] 47.3 mgl/l 2.7 mg/l 0.6 mg 5.4 %
[P4VP/mica/R=0.5/BB] 40.6 mg/l 9.3 mg/l 1.9 mg 18.7 %

Ces pourcentages peuvent étre exprimeés par rapdd@® mg de mica. Ainsi, on peut
connaitre pour 100 mg de mica la quantité de potgradsorbé et la quantité de colorant fixe,

les résultats sont donnés dans le tableau n°6rguiva

Tableau n°6 Tableau récapitulatif des dosages du bleu basffectués par UV-visible

Masse de colorant % de colorant par rapport a 100 mg de mjca
déposée dosé par UV-Visible
[P4VP/mica/R=0.2/BB] 0.6 mg 1.1%
[P4VP/mica/R=0.5/BB] 1.9 mg 3.9%

% Spectre solide du bleu basigue :

L'Ultra Violet-visible des matériaux solides esedr utilisé dans la caractérisation
gualitative, plusieurs travaux ont été effectuégcad autres colorants, pour mettre en

évidence la présence du colorant en monocoucHessdifférents matériaux hybrid&%3.
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Figure n°7 : Spectre UV-Visible des mélange mica + Bleu basisplide a différentes concentrations
[a] 5mg/g de mica, [b] 15mg/g de mica, [c] 20mgé&gndica, [d] 35mg/g de mica, [e] 40mg/g de mica,
[f] 50mg/g de mica, [g] [P4VP/mica/R=0.2/BB], [iP4VP/mica/R=0.5/BB]

Tableau n°7 Tableau récapitulatif des résultats obtenus pesispectres UV-visible du bleu

basique en solutions solides a différentes conatoiis et des matériaux pigmentaires.

Cmg
BB/g | 5mg/g | 15mg/g | 20mg/g | 35mg/g | 40mg/g | 50mg/g | [P4VP/mica/ | [P4VP/mica/
de de mica | de mica | de mica | de mica | de mica | de mica R=0.2/BB] R=0.5 /BB]
mica
)(\;r”:; 678.9 678.9 678.9 678.9 678.9 678.9 678.9 678.9
A 0.025 0.103 0.218 0.294 0.303 0.410 0.325 0.43

Les spectres du bleu basique solide (figure n°e7hous permettent pas de faire une
étude quantitative. Nous avons essayé de fairetalon@age de I'appareil en préparant des
mélanges [mica + bleu basique] a différentes canagons afin de faire des dosages directs

par UV-Visible solide.
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L’allure des spectres n'est pas la méme entre legénmaux hybrides pigmentaires
[P4VP/mica/R=0.2/BB], [P4VP/mica/R=0.5/BB] et les élanges préparés. Cela est
essentiellement di a la particularité de la teammiqui détecte le colorant en surface et non
pas en volume comme pour I'UV-Visible des solutions

Les spectres des mélanges [mica+bleu basique]mnepepas étre exploité quantitativement
car le bleu basique est mélanger avec le micanést pas présent en surface.

Les matériaux pigmentaires donnent un tres bontigp@ar I'UV-Visible solide. Le bleu
basique est présent en monocouches sur la suscamatériaux hybride [P4VP/mica/R=0.2]
et [P4VP/mica/R=0.5].

La figure n°7, montre un décalage qui existe elas@n.x0bservées dans les spectres
en solution aqueuse du bleu basiqag.E 668 nm) (figure n°5) et le spectre solide
(Amax= 678 nm) (figure n°7). Il y a un décalage de 10 nm
Donc, la forme du bleu basigue présente en solatipreuse n’est pas la méme que la forme
fixé sur le polymére. Cette constatation nous amanéire une étude pour voir le
comportement du bleu basique a différents pH, pouroir observer l'influence du pH shr
Nous pouvons ainsi en déduire la forme fixée s difféerents matériaux hybrides
[P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/mica/R=0.5].

B) Etude du comportement du bleu basique a différeHit:

% Forme du colorant en milieu basique :

Les résultats obtenus a partir du colorant tragéyme solution basique nous montre une
absorbance maximalel\g.x= 668 nm qui décroit au fur et a mesure que le iphindie. Il est
bien évident que le colorant est un sel au niveagrdupe —SgH. La conjugaison du contre
ion de sodium Naavec le systétme insaturé explique le phénoménegdiantation de

I'absorbance maximalfd.
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Y NH,
SO 3 Na
5 NH — — SO; N a’
Cl
H N
\</ \N
Seldu colorant bleu basique N— c
% Forme du colorant en milieu acide :
Le colorant se trouve dans le milieu acide sodsriae suivante :
O NH,
-+
S0
-yt
5 NH— —S0; H
Cl
NH N
\</ AV
forme acide du colorant bleu basgiue N:<CI

La forme acide permet d’avantage de liaisons hyglieg avec le solvant. On aboutit
a une diminution de lI'absorbance. Le spectre UMblis montre que le colorant sous sa
forme acide interagit avec le solvant d’analysestracture qui en découle est représentée ci-

dessous : H
|
'lifi HHp O ©=H
S —OH
e
| g
L o _O‘_H
11 a
-!:l. HR “—OH il
o M
NH\</) \\N
m:(

Port hydrogéne avec le solvant Cl
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En milieu acide, le colorant se trouve sous sa éorauide qui laisse la possibilité aux
liaisons hydrogénes de s’établir. Ces liaisons sohbrigine d’une association décolorante
avec le solvant, et & la diminution de I'absorbafte

Afin d’évaluer l'influence du pH sur I'adsorptioructolorant par les matériaux hybrides,
nous avons meneé une seérie d’expériences a difeemthtcompris entre 1.3 et 11, le milieu

étant ajusté par 130, ou NaOH.

Mode opératoire :

On prépare six solutions de bleu basique de carat®on 1,6 18 M, et six solutions
de concentrations 4.7 £0M. On varie le pH de 1.3 & 11 en ajoutant dwS®, ou du
NaOH!! Les absorbances obtenus sont présentés danara it et 8a suivante :

15 -
— m— pH=1.33
1 /‘* — #— p H=2 46
-+ =
12 pH=5.07
—¥— pH=6.84
| pH=E.27
L+ — pH=1102
0.9 -
b}
u |
=
L8} -
O 08
[
o 4
L1
i)
<=L 0,3
v
l:lll:l | T | T | T | T | 1

550 500 G50 Foo Ta0

Longueur d'onde(nm)

Figure n°8:Effet du pH sur I'absorption dans visible du cafdrbleu basique « BB »
C=1.610M
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- m—pH=1.27
& —pH=242
pH=3501
—w—pH=6.77
pH=5.75
-+ —pH=1112

Abzorbance
|
ﬁ\\,

T T T T T T T T T '
a50 go0 G40 oo 50

Lotigueur d'ond eftm )

Figue n°8aEffet du pH sur I'absorption dans le visible dlocant bleu basique « BB »
C =4.70.10M

Les spectres UV-Visible de la figure 8 et 8a manitrgue le bleu basique, sous sa
forme acide, interagit avec le solvant d’analys@HCes liaisons sont a l'origine d’'une
association décolorante avec le solvant. Par comesdgles absorbances diminuent et se
condensent dans un intervalle de longueur d’ontte &0 nm et 640 nm.

Le domaine UV-Visible de 650 nm a 700 nre,la figure 8 et 8a obtenu a partir du
colorant traité (pH basique), montre une intengditdsorption maximale &nax= 668nm qui
décroit au fur et a mesure que le pH diminue. tllbésn évident que le colorant est un sel
sodique au niveau du groupe 50

La conjugaison du contre ions de la chatgesodium Naavec le systéme insaturé
explique ce phénoméne d’augmentation de I'absohanc

Le colorant sous sa forme de sel intégaainait des charges libres qui interagissent
avec les différents chromophores et donc il y a exinsion de la conjugaison, ce qui
explique la variation de I'absorbance en fonctianpH. Un point isobestique a 700 nm

apparait clairement dans la figure 8 et 8a.
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% Formation du point isobestique :

La littérature définit le point isobestique, comstant la transformation de la couleur de
deux espéces coloréB¥ .C'est-a-dire qu'une couleur intermédiaire se coémnd les deux

especes colorées s’interferent (figure 8 et 8a).

+ Forme acido-basique du colorant bleu basique :

La variation de I'absorbance en fonction du pH dilok@ant bleu basique obtenus est

représentée sur la figure n° 9 suivante :

1.4 4
m A= f(pH) solution bleu basique
1.2
1.0
0.8
0.6

0.4

0.2 1

0.0 : , : , : , : , : , : ,

Figure n°9 :absorption en fonction de différentes valeurs du p
(Amax =668nm) (C= 4.70.1fMm).

De la figure n°9, il ressort que I'absorption dudotant dépend fortement du pH. Le
maximum d’absorbance est obtenu a pH=11.

A des pH inférieurs a 11, la quantité de colordostoabée décroit au fur et a mesure que le
pH diminue. Pour un pH compris entre 1 et 6 eneauilcide I'absorbance varie tres peu et
décroit avec la diminution du pH ceci confirme danfiation de ponts d’hydrogene avec le
solvant qui vont faire diminuer I'absorbance, alque pour un pH compris entre 7 et 11, la

valeur de I'absorbance augmente considérablemenguc confirme que la conjugaison du
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contre ion de sodium Navec le systéme insaturé explique ce phénoméngmantation de
I'absorbance.

D’aprés les explications avancées et vu le spéetia figure 8 et 8a, on peut conclure
gue le pH n’a aucun effet bathochrome ou hypsocarom

Une étude de la variation du pH sur I'absorbancecadlorant a permis de mieux
comprendre le comportement du colorant bleu basequsolution aqueuse. On peut ainsi
déterminer la forme fixé sur les matériaux hybrides
Ainsi, la forme qui donne la méme longueur d’onde tps matéeriaux hybrides pigmentaires
est la forme basique. La forme basique ne prégagale risque de liaison hydrogéne. Donc,

le bleu basique sera présent en monocouche somaiEsiaux hybrides.

b) Etude du Spectre UV-Visible du bleu d’anilineAlB

Le spectre UV-Visible du bleu d’aniline dans I'eauontre une valeur principale de

Amax@ 602 nm. Le pH de la solution aqueuse coloréde6t35.

0,014

T T T T T 1
425,0 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800,0
m

Figure n°10 Spectre UV- visible d’'une solution de Bleu d’andi[BA] a 70mg/I
(8.75 10°mol/l)
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o) dosage du bleu d’aniline :

a.1) dosage indirect du bleu d’'aniline :

% Spectre du bleu d’aniline en solution aqueuse :
Apres la centrifugation des solutions de [P4VP/iiRe®.2/BA] et [P4VP/mica/R=0.5

/IBA] nous avons récupéré le filtrat. Ceci va npesmettre de calculer de facon indirecte le

pourcentage de bleu d’aniline fixé sur le polymere.
Pour cela, nous effectuons une courbe d’étalonmagerenant les absorbances du bleu
basique a différentes concentrations afin de poudéierminer le coefficient d’extinction

molaires.

0,950 _
0,904

0,85 4

0,000 [

T T T T T T T T T T T T T T T T T i
450,0 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800,0
nm

Figure n°11 Spectre UV-visible Bleu d’aniline a différenteshcentrationsd] 70mg/I, [f]
60mg/l, [c] 35mg/l, [] 10mg/l, [l 7mg/l, [d] [P4VP/mica/R=0.2/BA],
[€] [P4VP/mica/R=0.5/BA]
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Tableau n°8 Tableau récapitulatif des résultats obtenus pesispectres UV-visible du bleu

d’aniline agueuse a différentes concentrations.

C
(mg/1)

7mg/I 10mg/I 35 mg/I 60mg/I

70mg/|

[P4VP/mica
/R=0.2 /BA]

[P4VP/mica
/R=0.5 /BA]

C(mol/l) | 0.8710° | 1.2510° | 4.3810° | 7.510°

8.75 107

A1 max (NnmM) 603.2 602.8 603.0 602.2

602.0

602.0

602.0

Ay 0.07 0.13 0.26 0.75

0.79

0.44

0.45

1.0 4

0.9 4 ]

0.8

0.7 1

0.6 —

0.5+

0.4

0.3 4

0.2 H

0.1

A=f(c) solution bleu d'aniline

0.0 . I . I

¢ (mol/l) 10°

0 2 4 6

10

Figure n°12 Graphe A = f(c) des solutions aqueuses du Bleilthe « BA »

a différentes concentrations

La figure n°12 est une droite qui passe par I'ogijui s’écrit sous la forme suivante :
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D’aprés les équations (1) et (2), par analogiewa a
a = ¢ (coefficient d’extinction molaire), qui est détan@é en calculant la pente de la droite de
la figure n°12. La pente de la droite.« est déterminée par le calcul de la tangente.

On aura donce =9.49 161 mol*cm™

L’application de la loi de Beer—lambert permet étedminer la concentration du bleu basique

dans le filtrat, ainsi on aura :

- La concentration du filtrat [P4VP/Mica/R=0.2/BA]
2 ] c A 0.438

= e d = — = —_—

e el “T94910°

- ¢ = 36.9 mg/l (Concentration bleu d’aniline non adsorbé)

- ¢ =4.610"° mol/l

- La concentration du filtrat [P4VP/Mica/R=0.2/BA]
A=l A 0.455
= b = — - = —
T el T T 949100

— ¢ = 38.3 mg/l(Concentration bleu d’aniline non adsorbé)

c=4.79105 mol/l

Avec ces concentrations, on calcul les quantitécalerants fixés sur le matériau
hybride [P4VP/Mica/R=0.2/BB] et [P4VP/Mica/R=0.5/BBes résultats sont resumeés dans le

tableau n°5 suivant :

Tableau n°9 Tableau récapitulatif des dosages du bleu basffectues par UV-visible

Concentration % de colorant
Concentration Masse de | fixé par rapport
: . de colorant R L
du filtrat (apres Fix colorant a la quantité
: . ixé surle , , .
centrifugation) . déposee initiale de
polymere
colorant
[P4VP/mica/R=0.2/BA] 36.9 mg/l 33.1 mg/l 6.2 mg 47.3 %
[P4VP/mica/R=0.5/BA] 38.3 mg/l 31.6 mg/l 5.9 mg 45.2 %

Ces pourcentages peuvent étre exprimés par rapd@® mg de mica. Ainsi, on peut
connaitre pour 100 mg de mica la quantité de potgraésorbé et la quantité de colorant fixé,

les résultats sont donnés dans le tableau n°6rduiva
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Tableau n°10 Tableau récapitulatif des dosages du bleu bastffectués par UV-visible

Masse de colorant % de colorant par rapport a 100 mg de mjca
déposée dosé par UV-Visible
[P4VP/mica/R=0.2/BA] 6.2 mg 12.8 %
[P4VP/mica/R=0.5/BA] 5.9 mg 11.9 %

%= Spectre solide du bleu d’aniline :

1,000 _

I

0,95 |
0,90 |
0,85 |
0,80 |
0,75 |
0,70 |
0,65 | i~
0,60 |

0,55 |
0,50 | \
A
0,45 ]
“\
0,40 | \
0,35 |

0,25 ]

0,20 o

h‘ell R e a ) S
e Ny
0.5 pem——e e (
[b]
nfw.i“' ol
0,10 -
[a]
0,05 ]
O'OOO A_/A\\/\AA/\ - T T T T T T T T T T T 1
200,0 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800,0

nm

Figure n°13 Spectre UV-visible des mélange mica + Bleu diaeisolide a différentes
concentrations [a] 1mg/g de mica, [b] 7mg/g de mMich20mg/g de mica, [d] 35mg/g de
mica, [e] 50mg/g de mica, [f] 60mg/g de mica, [@h7g/g de mica,

[h] [P4VP/mica/R= 0.2/ BA], [i] [P4VP/mica/R= 0.BA]
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Tableau n°11 Tableau récapitulatif des résultats obtenus femuspectres UV-visible du

bleu d’aniline en solution solide a différentes cemtrations et des matériaux.

[P4VP/ | [P4VP/

mC::/ 1mg/g | 7mg/g | 20mg/g | 35mg/g | 50mg/g | 60mg/g | 70mg/g mica mica
degmicg de mica | de mica | de mica | de mica | de mica | de mica | de mica | /R=0.2 | /R=0.5

+BA] +BA]

)(\r11 rr::; 608.2 608.2 608.2 608.2 608.2 608.2 608.2 608.2 608.2

A 0.09 0.13 0.17 0.19 0.20 0.30 0.45 0.64 0.52

Les spectres du bleu d’aniline solide (figure ny A8 nous permettent pas de faire une
étude quantitative. Nous avons essayé de fairetalon@age de I'appareil en préparant des
meélanges [Mica + bleu d’aniline] a différentes centtations afin de faire des dosages directs
par UV-Visible solide.

L'allure des spectres n'est pas la méme entre lesténaux pigmentaires
[P4VP/mica/R=0.2/BA], [P4VP/mica/R=0.5/BA] et les élanges préparés. Cela est
essentiellement da a la particularité de la teamiqui détecte le colorant en surface et non
pas en volume comme pour les solutions.

Les spectres des mélanges [mica+bleu d’aniline] peuvent pas étre exploités
guantitativement car le bleu d’aniline est mélaagéc le mica et il n’est pas présent en
surface seulement.

Les matériaux pigmentaires donnent un tres bontigp@ar I'UV-Visible solide. Le bleu
d'aniline est présent en monocouches sur la surfales matériaux hybrides
[P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/mica/R=0.5].

La figure n°13, montre un décalage entre Agg« observées dans les spectres en
solutions aqueuses du bleu d’anilire,{= 602 nm) (figure n°11l) et le spectre solide
(Amax= 608 nm), il y a un décalage de 6 nm.

Donc, la forme du bleu d’aniline présente en soluiqueuse n’est pas la méme que la forme

fixée sur le polymere.

Cette constatation nous améne a faire une étudevpaule comportement du bleu

d’aniline a différents pH. Pour pouvoir observenfluence du pH suk et sur I'absorption,
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nous pouvons ainsi en déduire la forme fixée ssimatériaux hybrides [P4VP/mica/R=0.2]
et [P4VP/mica/R=0.5].

B) Etude du comportement du bleu d’aniline a difféseoH :

m

Figure n°14 Spectres UV-visible du bleu d’aniline en fonctaun pH [a] pH = 12.40,

[b] pH =9.66, [c] pH= 6.30, [d] pH=5.81, [e] pH&37, [f] pH = 1.37 pour une solution de
bleu d’aniline de 60mg/I

Tableau n°12Tableau récapitulatif des résultats obtenu pesirspectres UV-visible du bleu

d’aniline en solution a différents pH

pH 1.3 2.4 5.8 6.3 9.7 12.4
A (nm) 591.9 596.4 600.4 602.2 598.9 585.§
A 3.74 3.28 0.75 0.36 0.1 0.02

Les spectres du bleu d’aniline a différents pH memit que I'absorbance du bleu
d’aniline change avec le pH. L'absorbance du blemiine augmente avec I'augmentation

de l'acidité et décroit avec la diminution de l'dité (tableau n°12).
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La conjugaison du contre ions de la charge de sodia avec le systéme insaturé
conduit a une diminution de I'absorbance et a uaavaise circulation électronique, ce qui va
influer sur la couleur (figure n°15 [1]). Alors qudans un milieu acide cette circulation
électronique est facilitée par le protofi &k qui donne une coloration bleu (figure n°15 [2])

ce qui peut étre schématisé dans la figure n°15w®suit :

| i

N YN
Naogs@ O ) @SosNa
w Bleu

N
H™ +
SO,
A
2/ +HCI 1/ +NaOH
H Y H

O Incolor

SO,Na

Figure n°15 réaction du bleu d’aniline dans un milieu basigugeesence de NaOH et en

milieu acide en présence de HCI

D’aprés les valeurs enregistrées pour les spedtrédeu d’aniline liquide a différents
pH, les longueurs d’ondes qui se rapprochent ls ghila longueur d’onde enregistrée pour
les matériaux pigmentaires solides [P4VP/mica/REBAR et [P4VP/mica/R=0.5/BA] qui est
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de 608 nm, sont les valeurs enregistrées pour ur- @3 avec une longueur d’onde de
602 nm. Donc, le bleu d’aniline s’adsorbe sousasaé acide sur les différents matériaux
hybrides.

L’absorbance du bleu d’aniline n’est pas stable neiieu. Elle augmente avec
'augmentation de I'acidité (tableau n°7). Cettmufiution est due a la maniére de protonation

du bleu d’aniline, cette protonation peut ce faen deux maniéres (figure n°16) :

@?@w

soa'

1or ¢ / &
*r H j j
N ,l, N N
N N .
os (Ao o Q=
| |
NH

¥ i
Figure n°16 1 es différents cas de protonation de bleu d’aniéimec HCI
Le premier cas de la figure n°16, décrit une pratmm des amines NH qui va

provoquer une mauvaise circulation des électronslogic une diminution de lintensité

d’absorbance.
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Le deuxieme cas de la figure n°16, décrit une pration des SENa, qui va
provoquer l'augmentation de la longueur d’onde.t€gtrotonation va permettre au bleu
d’aniline d’étre plus stable lors de sa fixatiomr &6 matériaux hybrides, donc la longueur

d’onde est plus importante que pour le liquide esi charges sont libres.

3) Etude par DSC
Une analyse du comportement thermique a été effeqiar DSC, pour les matériaux
pigmentaires [P4VP/mica/R=0.5/BB] et [P4VP/mica/l5#BA], le bleu basique seul et le

bleu d’aniline seul. Cette technique étre utilipéer doser la quantité de colorant fixée sur le

P4VP et comparée cette valeur avec la valeur séepdens les modes opératoires.
Les résultats sont représentés dans la figure suiil/ante :

63,49

P4VP/Mica =0.5 + bleu basique

o
.
/

Bleu Basique

fow Endo Up (mW) —— ——
\

F
5

“ /7 PAVP

2413 ' |
24,72 40 80 80 100 120 140 160 180 200 220 240 248.¢
Temperature (*C)
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50 4
Mica
P4VP/Mica =0.5
+Bleu d'aniline
- \
T ———
Bleu d'Aniline

| 40
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g
5 35
8
o
®
@
=

20 i ‘ ‘ ‘ | i ‘ |

20,64 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 250

Temperature (°C)

Figure n°17 Comparaison entre les différentes DSC du Micg §1/P, Le bleu d’aniline
« BA », le bleu basique « BB », [P4VP/mica/R=0AfBt [P4VP/mica/R=0.5/BB]

Matériau pigmentaire P4VP/Mica/R=0.5/BA
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Matériau pigmentaire P4VP/Mica/R=0.5/BB

58

56

Heat Flow Endo Up (mW)
g

52 +

s0 : Peak = 140.915 °C

Area = 604 953 mJ
Delta H = 16.97 J/g
48
46
45,73 T T T T
97.04 110 120 130 140 150 160 170 180 190 195

Temperature (°C)

Figure n°18 Agrandissement les différentes DSC du bleu d’'aeiét du bleu basique

Tableau n°13Résultats DSC pour le bleu d’aniline, le bleu gasj [P4VP/mica/R=0.5/BA]
et [P4VP/mica/R=0.5/BB]

Peak (°C) AH (j/9) Area (mJ) Onset (°c)
Bleu d’aniline 139.8 70.3 442.7 97.8
[P4VP/Mica/R=0.5
109.9 19.8 104.1 80.6
/BA]
Bleu basique 136.3 122.1 1013.7 119.0
[P4VP/Mica/R=0.5
140.9 16.9 604.9 113.7
/BB]

Les valeurs dAH permettent d’effectuer le dosage de la quanstéalorant fixé sur
le matériau hybride, et qui permet de comparédssltats avec I'’hypothese que nous avons
prise dans les modes opératoires (chapitre IV EfLlonnaitre le rapport de réactivité entre

les différentes charges de colorants et 'azéte N
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Tableau n°14 Comparaison des dosages effectués par DSC pasrtapd00 mg de mica,

par rapport a la quantité initiale de colorantiséé et par calculs théorique.

% en masse pal % de colorant
masse masse rapport a la par rapport a

dosé par calculée masse initiale dg 100 mg de
DSC | théoriqguement colorant utilisée| mica (dosé

(dosé par DSC)| par DSC)

Dosage du bleu d’aniline
pour 3.7 mg 4.8 mg 28.2% 3.7%
[P4VP/Mica/R=0.5/BA]

Dosage du bleu basique
pour 1.4 mg 3.8 mg 13.9% 1.4%
[P4VP/Mica/R=0.5/BB]

Tableau n°15 :Comparaison des dosages effectués par DSC et Wipar rapport a

100 mg de mica.

% de colorant par rapport % de colorant par rapport
a 100 mg de mica dosé paa 100 mg de mica dosé piar
UV-Visible DSC

Dosage du bleu d’aniline
pour [P4VP/Mica/ 11.9% 3.7%
R=0.5/BA]
Dosage du bleu basique
pour 3.9% 1.4%
[P4VP/Mica/R=0.5/BB]

La comparaison entre les valeurs enregistrées & € les valeurs enregistrées par
UV-Visible (tableau n°15) démontrent une différeecere les deux dosages. Cette différence
réside dans le fait que les dosages effectués pavidible sont des dosages indirects de
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solutions récupérés apres centrifugation. Donc,diesages représentent une addition des
guantités de colorants fixé et déposé sur les matérc’est des dosages effectués avant les
lavages effectué pour les matériaux pigmentairessagentrifugation pour éliminer le surplus

de colorants déposés sans étre fixés sur les muatdnybrides.

Nous remarquons que les masses obtenus par DSGnh@as les mémes que les
masses calculées théoriquement (tableau n°13)jiagogs amene a dire que I'hypothese qui
dit que chaque monomére de P4VP contenant un &Yota réagir avec une molécule de
colorant qui contient deux charges négatives 8@st pas vérifier.

Donc, les azotes quaternisé présents sur la sultfaogica sont trés proche les uns des autres,
ce qui permet aux charges S@es différents colorants de ce fixé sur au moiaaxd
monomere P4VP quaterniseé.

Nous pouvons ainsi effectuer un autre calcul quipeamettre de connaitre le rapport de

réactivité entre les différentes charges de coteranl’azote N, comme suit :

«+ Pour le bleu d’aniline :

La masse du bleu d’aniline déterminé par DSC eshde3.72 mg. Le nombre de moles
de colorant est donc : n = 0.46”@ol de S@, sachant que le nombre de moles deedt de
0.6 10° mol de N. Le rapport de réactivité est de 0.75 donc cqmiésente 3 molécules du
colorant bleu d’aniline qui vont réagir avec 4 s d’'azote.
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«» Pour le bleu basique :

La masse du bleu basique déterminé par DSC estxlé.A#b mg. Le nombre de moles de
colorant est donc : n= 0.23 1ol de N, sachant que le nombre de moles deet de 0.6
10°mol de N. Le rapport de réactivité est de 0.38 donc cqmiésente environ 2 molécules

du colorant bleu basique qui vont réagir avec Sggmd azote.

Ainsi nous pouvons dire que, la réactivité du dbasgique est tres faible par rapport a
celle du bleu d’aniline avec les matériaux hybrides
Les résultats UV-Visible et DSC montrent un poutage de fixation du bleu d’aniline plus
important que le bleu basique la quantité des aalsrnécessaire pour la fixation sur les

matériaux hybrides est inférieurs a la quantitéudal théoriquement.
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V) Conclusion :

Des matériaux pigmentaires a base de matériauxidegi{P4VP/mica/R=0.2] et
[P4VP/mica/R=0.5] ont été préparés avec deux coterke bleu d’aniline et le bleu basique.
Le rendement avoisine 60% pour les matériaux pigames avec le bleu d’aniline hybride
[P4VP/mica/R=0.2/BA], [P4VP/mica/R=0.5/BA] et 80%oyr les matériaux pigmentaires
avec le bleu basique [P4VP/mica/R=0.2/BB], [P4VRaiR=0.5/BB].

Sur les figures n°19, 20, 21 et 22 la différencesd@aspect visuel entre les matériaux
hybrides pigmentaires et les colorants de basesésswisible, ainsi nous sommes arrivés a

créer des matériaux avec un effet visuel tres itapbet une grande brillance.

o+
g

Figure n°21{P4VP/Mica/R=0.2/BA] Figure n°22leu d’aniline brut

Grace aux analyses effectuées nous avons pu dé&graviec succes le pourcentage de
colorant fixé sur les différents matériaux hybridamsi le couplage des deux méthodes
UV-Visible et DSC, nous a permis de déterminer et quiantifier la fixation des deux
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colorants sur les matériaux hybrides. Pour le raatéhybride [P4VP/mica/R=0.5] nous
avons un taux de fixation du bleu d’aniline qui sute les 3.72 %, et pour le bleu basique il

avoisine les 1.45 % (pour 100 mg de mica).

La DSC nous informe ainsi sur la réactivité de @esx colorants avec les matériaux
hybrides, nous avons pu déduire que le bleu diaii une réactivité plus importante que le
bleu basique.

Les analyses faites par UV-Visible, permettent éieniner la forme du colorant fixé
sur les matériaux hybrides, ainsi le bleu basicgtefigé sous sa forme basique et le bleu
d’'aniline est fixé sous sa forme acide, ce qui jongble trés important dans la couleur que

peuvent donner les matériaux pigmentaires.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES :

Depuis quelques années, un intérét grandissant d&®loppé pour les propriétés
sensorielles des matériaux et plus spécifiquenenpiopriétés « visuelles ». De nombreux

produits sophistiqués sont actuellement disponiaiiesde créer des effets spéciaux.

Afin de satisfaire la demande des consommateurgearts, de nombreux industriels du
secteur des pigments et des colorants (destinéss aapblications dans des secteurs aussi
divers que les cosmeétiques, fibres textile, peagumdustries automobile, etc.), recherchent
continuellement de nouveaux produits. C’est dansoogexte tres concurrentiel que l'idée de

cette thése est née.

L’'approche élaborée lors de ce travail s’est rév@arfaitement adaptée a nos objectifs et a
permis I'élaboration d’'une nouvelle méthode de sgaé de pigments hybrides organiques-
inorganiques ayant des effets visuels particuli€es pigments se différencient soit par leurs

couleurs, soit par la présence d’effets visuelssdiion par interférence de la lumiére.

Nous avons commencé ces travaux avec l'objectifcdeer des pigments en
multicouches en adsorbant une partie organique posée de polyméres ou copolymeres

colorés ou non colorés, a partir de la surface a.m

Cependant, pour obtenir les effets visuels reclésrcleux conditions nécessaires doivent étre

vérifiées et respectées :

- La structure bien organisée des matériaux.
- La conservation de la structure lamellaire du madim de maintenir la structure

minérale multi- feuillets.

Le troisieme chapitre a été consacré a la syntluese différents matériaux hybrides
[P4VP/mica] avec différents rapports [P4VP/mica/R}@t [P4VP/mica/R=0.5].

L’étude thermogravimétrique par ATG a permis deedéiner la quantité de P4VP adsorbé a

partir de la surface du mica.

L’étude cinétique de stabilité faite par conductinecet par potentiométrie a permis de voir le
comportement des matériaux et leurs stabilitts dansemps et dans les conditions
expérimentales. Nous avons ainsi démontré que iffésethts matériaux sont stables dans le

temps. Cette étude nous a permis de préciser fesadtions qui ce produisent dans notre
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matrice entre le mica et le P4VP. Ceci permet digrenen valeur I'affinité existante entre le
P4VP et le mica.

L'étude par DSC a permis de connaitre la maniéaglsbrption du polymeére a la surface du
mica. La maniére d’adsorption joue un réle tresangmt dans I'aspect visuel des matériaux
hybrides, vu gu’elle influe directement sur l'indiade réfraction. Nous avons ainsi pu
démontrer par DSC que le polymére comporte desepatites mobiles et il pourcentage de
recouvrement de la surface du mica par le polymgoer les différents matériaux
[P4VP/mica/R=0.2] et [P4VP/mica/R=0.5].

Les résultats encourageants du troisieme chapitvas nont permis de réaliser le
développement de la méthode de synthése de noupeauents.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons préparéndésriaux hybrides pigmentaires
[P4VP/Mica/R=0.2/BA], [P4VP/Mica/R=0.5/BA], [P4VP/ida/R=0.2/BB] et [P4VP/Mica/
R=0.5/BB] en fixant deux types de colorants le btEaniline et le bleu basique sur les
différents composites [P4VP/mica/R=0.2] et [P4VRaAR=0.5]. Les caractérisations faites
par UV-Visible et par DSC ont permis de connaitequiantité de colorant fixée, la maniere

de fixation et la forme adsorbée.

L’observation a I'ceil nu des pigments a montré vaeeté de couleurs et des brillances plus

OU Moins marquees.

En conclusion, notre étude permet de poser lessbdsda synthese de nouveaux

pigments a base de mica et P4VP.

Ces résultats encourageants intéressent beaueonifidu industriel, mais il reste évidement
beaucoup de chemin & parcourir afin d’obtenir leaditions optimales de synthese, la
compréhension totale des phénomeénes physiques amerdr d'une méthodologie de
caractérisation physique rigoureuse permettraissiieer un avenir industriel a ce type de
procédé. La possibilité de bien comprendre les niggeges, va permettre une préparation
facile des matériaux pigmentaires interférentietmse de mica et de polymeére. Elle présente
par rapport aux pigments commerciaux a base de @ag@spminéraux I'énorme avantage de
pouvoir étre facilement intégré et dispersés dantetmatrice hydrophile ou hydrophobe en
changeant simplement la nature du polymere, togfaedant la possibilité de varier a l'infini
les couleurs. En espérant aboutir dans un futucher@ une véritable base de données de

différents pigments a base de matériaux composites.



