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Introduction Générale 

 

Les polymères hyperbranchés (HBP) sont des macromolécules intrinsèquement 

Ramifiées existant dans une configuration tridimensionnelle (3D). Le terme 

« polymères hyperbranchés » (HBP), rapporté pour la première fois à la fin des années 

1980 par Kim et Webster est défini comme des polymères présentant des 

ramifications asymétriques (1). Leurs structures sphériques et dendritiques leur 

confèrent des caractéristiques et des qualités distinctives notamment de nombreux 

groupes fonctionnels dans des cavités intramoléculaires, une viscosité réduite et une 

grande solubilité. Contrairement aux dendrimères, les HBP avec des structures de 

ramification irrégulières et polydispersées sont relativement plus faciles à produire et 

sont généralement formés par une polymérisation en une seule étape (2). La 

présence de divers groupes fonctionnels aux extrémités des HBP   leur confère un 

haut degré de réactivité permettant le greffage de diverses molécules synthétiques 

ou naturelles améliorant ainsi leurs propriétés ou même en générant une nouvelle. 

Les HBP ont été largement étudiés (3–10) pour leurs applications potentielles dans 

divers domaines tels que les revêtements, les matériaux photoélectriques, 

l’encapsulation des médicaments, les additifs et les capteurs et la nanotechnologie 

(11, 12).  

L’argile, un des matériaux les plus anciens de l’humanité, est utilisée depuis des 

milliers d’années et est particulièrement connue pour ses propriétés respectueuses de 

l’environnement et durables. Son utilisation remonte à la Grèce antique (13) et à la 

Chine (14), où l’incorporation de diverses substances pour améliorer ses propriétés a 

été explorée pour la première fois. Au départ, seuls de petits ions ou molécules ont 

été intégrés dans les argiles (15), ce qui a donné lieu à une large gamme 

d’applications dans des industries telles que le papier, la céramique et la peinture, 

ainsi que dans les plastiques, le caoutchouc et les catalyseurs de craquage. En outre, 
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l’argile a été précieuse dans la production de produits d’étanchéité, d’absorbants, de 

cosmétiques, de produits d’hygiène et de produits pharmaceutiques (15, 16). Au 

cours du XXe siècle, l’interaction entre l’argile et les polymères a évolué, les 

polymères étant incorporés dans les argiles ou vice versa, selon les concentrations 

relatives de chaque composant. Cette intégration a facilité le développement de 

nanocomposites inorganiques, qui ont reçu une attention considérable en raison de 

leur capacité à fusionner les avantages des polymères organiques - tels que la 

flexibilité, la légèreté, la bonne résistance aux chocs, et d’excellentes capacités de 

traitement – avec les propriétés bénéfiques des matériaux inorganiques, notamment 

une résistance mécanique élevée, une résistance chimique et une stabilité thermique 

(17–22). Un acteur clé dans ces matériaux hybrides est constitué par les polymères 

hyperramifiés (HBP), qui servent de phase organique primaire (23). La forme 

globulaire unique des HBP améliore leur compatibilité avec les particules 

inorganiques, favorisant une meilleure interaction lors de la synthèse nanocomposite. 

Leur structure moléculaire distinctive les rend également très appropriés pour 

synthétiser des nanoparticles. Selon la nature du polymère et la minéralogie de 

l’argile, on peut obtenir différents types de composites et de nanocomposites, 

souvent par échange cationique, car les minéraux argileux possèdent généralement 

des caractéristiques anioniques (24). 

L’utilisation des ultrasons pour favoriser la polymérisation a également suscité 

l’intérêt de la communauté scientifique (25, 26). La cavitation acoustique qui résulte 

des ondes ultrasonores dans un milieu liquide provoque divers effets physiques et 

chimiques. L’ultrasonification induit un flux acoustique et des bulles de cavitation qui 

subit ensuite Un processus entrainant une libération conséquente de chaleur et 

d’énergie conduisant à un milieu réactionnel très bien dispersé (27), ces 

caractéristiques peuvent également affecter grandement le cours d’une réaction 

chimique. 
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      L’utilisation de polymères antimicrobiens offre la possibilité d’améliorer l’efficacité 

des agents antimicrobiens. Parmi les différents polymères antibactériens qui 

éradiquent efficacement les bactéries pathogènes ceux qui sont issus de la nano-

ingénierie ont suscité un grand intérêt pour leur conception et leurs applications 

biomédicales (28). 

          La présente thèse inclus quatre chapitres : 

         Dans le premier chapitre, une vaste revue de la littérature est présentée, se 

concentrant sur les polymères hyperbranchés, la colophane et les argiles. Cette revue 

de la littérature axée sur l’importance des polymères ramifiées et met en évidence les 

avantages catalytiques associés aux différentes modifications de l’argile.   

           Le deuxième chapitre de cette thèse fournit une revue bibliographique 

détaillée sur l’ultrason. Ensuite, la préparation et la caractérisation de la Maghnite-H+ 

sont discutées en détail. Enfin, le chapitre se termine par une analyse approfondie de 

la réaction de greffage de polyglycidol par la colophane qui a été expertement 

catalysée par l’utilisation de la Maghnite-H+, en mettant l’accent sur l’optimisation de 

cette réaction. 

             Le troisième chapitre représente la préparation et la caractérisation de la 

Maghnite sodée (Maghnite-Na+) et la Maghnite organophile (Maghnite-CTA) sont 

discutées en détail. Enfin, l’élaboration et les caractérisations des nanocomposites de 

type Polyglycidol-colophane /Montmorillonite-CTAC. 

                Le quatrième et le dernier chapitre est réservé pour l’application biologique 

de polyglycidol greffé par la colophane et le nanocomposite polyglycidol-

colophane/Maghnite-CTA. 
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Introduction 

 

Les qualités d’un polymère sont influencées par de nombreux facteurs tels que 

la composition chimique, le poids moléculaire, la taille des molécules et l’architecture. 

Ces qualités déterminent en fin de compte les performances biologiques du 

polymère et sa biocompatibilité in vivo. Les architectures des polymères peuvent être 

classés en quatre groupes, à savoir les structures linéaires, réticulées, ramifiées et 

dendritiques. Bien que les dendrimères et les polymères hyperbranchés (HBP) (figure 

I.1) soient également inclus dans cette classification, ils ne sont pas idéaux pour les 

applications biomédicales en raison de leur mélange d’unité linaire terminale et 

dendritiques. C’est pourquoi l’attention s’est récemment portée sur les dendrimères 

hyperbranchés, qui présentent une structure plus homogène et mieux adaptée aux 

applications biomédicales.  

 

Figure I.1 : La structure de dendrimère et le polymère hyperbranché (1). 

 

          Dans leur structure moléculaire, les HBP présentent de nombreux sites de 

ramification. Et des chaines relativement courtes. L’incompatibilité structurelle de ces 
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polymères permet d’obtenir une gamme de poids moléculaires (PM) (2) et de degrés 

de ramification dans les molécules bien qu’ils soient faciles à synthétiser en une ou 

plusieurs étapes, les polymères ramifiés donnent souvent lieu à des mélanges 

compliqués des produits polymères en raison. De leur large distribution de poids 

moléculaires et des réactions secondaires au cours de la synthèse. Divers groupes 

fonctionnels peuvent être utilisés pour modifier les HBP et leurs utilisations 

particulières (3). En raison de leurs caractéristiques physicochimiques uniques et 

modifiables les HBP sont des produits chimiques prometteurs tant dans le monde 

universitaire qu’industriel en raison de leurs architectures tridimensionnelles. Les 

biomatériaux populaires tels que les HBP présentent des propriétés attrayantes telle       

qu’un multi- fonctionnement amélioré, une réactivité intelligente, une adaptation de 

la surface, une biocompatibilité et une biodégradabilité. Aujourd’hui certains groupes 

d’HBP jouissent d’un grand respect dans des domaines tels que , les sciences des 

matériaux, les Sciences biologiques et les sciences des polymères (4–6) , en outre, ces 

polymères trouvent des utilisations pratiques dans les revêtements , les nano 

capsules, les nano réacteurs-les résines, les réticulaires ,les additifs polymères et les 

systèmes  multifonctionnels (5, 7). 

1 polyglycidole 

 

                      Avec sa capacité à satisfaire les nombreux besoins en polymères utilisés 

dans les  domaines industriels et médicinaux la polyglycidol (PG) parfois appelée 

polyglycérol est considéré comme l’analogue le plus proche du poly (éthylène glycol) 

qui a pris de l’importance (7, 8) la polyglycérol hyperbranché (HPG)  s’ est imposé 

comme l’une des topologies (HBP), les plus prometteuses, les plus adaptables et  les 

plus étudiées ces dernières années (9). 

Le HPG est un polymère hyperbranché facile à fabriquer, de forme globulaire 

polyvalent en termes de fonctionnalisation et très biocompatible : Il s’agit d’un 

polymère hyperbranché avec une structure dendrimérique de 50 à 65 %. La 
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polyglycidole peut être fonctionnalisée avec précision grâce aux groupes hydroxyles 

inclus dans le squelette du polymère. Le polyglycidol a été lié fonctionnellement avec 

succès à une large gamme de groupes y compris des éthers (10, 11), des amines (12, 

13), des uréthanes (14, 15), des thiols (16, 17), des disulfures (18, 19) des allyles et des 

acides (10, 20, 21).       

1.1 Propriétés  

                Selon les recherches de R.Rissmann et all (22). Ce matériau à une 

application intégrante car il ressemble aux coméocytes extrêmement hydratants 

présents dans le vernix caseosa le matériau qui recouvre et protège la peau d’un 

nouveau-né. Entre-temps J.S Kim et coll (23) ont utilisé l’acétal de diméthyle pour 

actualiser les extrémités de la chaine du polyglycidol  hyperbranché augmentant ainsi 

solubilité dans les solvants standard. L’agent porogène crée à partir du polyglycidol 

modifié a été utilisé ensuite pour créer des films diélectriques poreux (figure I.2). 

 

 

Figure I.2 : La synthèse du polyglycidol acétalisé (23). 

 

           Les chercheurs R.K.Kanthan et all (24) ont étudié un copolymère 

hyperbranché de polyéthylène glycol de glycidol et d’amine quaternaire (figure I.3).  
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En raison de sa grande affinité pour l’ADN de sa faible cytotoxicité et de sa 

biocompatibilité exceptionnelle ce matériau spécifique constitue un excellent choix 

pour les applications thérapeutiques. 

 

 

Figure I.3 : La formule développée du (PG-PEG-Amine) (24).  

 

Afin d’initier la polymérisation par transfert de chaine par addition de 

fragmentation réversible (RAFT) de l’acrylate d’éthyle Huang et all (25) ont synthétisé 

un polyglycidol hyperbranché contenant des groupes thiocarbonate sur les bords 

extérieurs (figure I.4). 
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Figure I.4 : La synthèse de polyéthylacrylate. 

    

Dans l’étude D. Wan et all (26) ont rapporté la production de nanoparticules 

d’or en incluant le remplacement du 1-dodécanthiol par les groupes hydroxyles sur la 

périphérie du polyglycidol hyperbranché (figure I.5). 
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Figure I.5 : La synthèse du polyglycérol hyperbranché et sa fonctionnalisation par 

dodécanthiol. 

            Les propriétés antigel du copolymère à bloc poly (oxyéthylène-co-

éthylènemine-coglycidol) ont été étudiées dans une étude réalisé par E.Baruch et coll 

(27). Le polyglycidolest un composant de la chaine terminale du copolymère 

ressemble aux glycoprotéines et protéines antigel tant par sa structure que par sa 

fonction (figure I.6). Les applications courantes de ce copolymère comprennent la 

conservation cryogénitique de cellules, de tissus et d’organes dans l’industrie 

biomédicale ainsi que la conservation d’aliments dans l’industrie alimentaire. 

 

Figure I.6 : La synthèse de poly (oxyethylène-co-ethylèneimine-co-glycidol). 
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Un hydrogel à capacité de gonflement limitée peut être crée en polymérisant 

du polyglycérol hyperbranché avec des extrémités de chaines en méthacrylate (28) 

(figure I.7). Cet hydrogel se présente comme un choix viable pour les applications 

d’ingénierie tissulaire et les systèmes d’administration d’ingrédients actifs.     

   

 

Figure I.7 : La fonctionnalisation du polyglycidol avec le méthacrylate de glycidyle 

qui suit la synthèse de l’hydrogel. 

2 La colophane 

2.1 Définition 

              La colophonie (également connue sous le nom de colophane en particulier 

aux Etats-Unis) est une substance naturelle obtenue à partir de diverse espèces de 

pins de la famille des Poaceae. Le terme colophane tire son origine de Colophon une 

ancienne ville près de l’actuel Izmir (Turquie) qui était réputée pour sa production. Il 

existe trois types de colophane : la colophane de gomme, la colophane de bois et la 

colophane de tall oil qui sont extraites par des techniques différentes. Environ deux 

tiers de la production mondiale sont constitués de colophane, produite 

principalement en Chine, au Portugal et au brésil. Les principaux producteurs de  
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colophane de tall oil sont La Chine, le Portugal, le Brésil et la Suède, la Finlande et les 

Etats-Unis (29). 

 

2.2 Composition chimique de la colophane 

 

Environ 90 % des acides résiniques sont des isomères de l’acide abiétique                  

(C20H30O2). FISHER, 1981 (30). Ils peuvent être subdivisés en deux groupes principaux : 

les acides Résiniques abiétiques et piramiques. Les structures de certains du principal 

acide résinique sont présentées à la figure I.8. Les acides résiniques contenant des 

doubles liaisons conjuguées comme dans l’acide abiétique sont classés comme des 

acides de types abiétique. Ils diffèrent du type piramique par l’emplacement des 

doubles liaisons c'est-à-dire non conjuguées et par le type de groupe alkyle attaché à 

C-13 les 10 % restants d’acides résiniques sont constitués d’un mélange de produits 

hydrogénés d’isomères d’acides résiniques. La composition de la fraction neutre des 

colophanes est peu connue. Cela peut être dû à leur faible valeur commerciale qui 

fait que leur analyse est largement négligée. L’une des rares publications sur les 

neutres des colophanes, JOYE et al en1973 (31) indique que les Principaux 

composants vont des  terpènes, alcools  diterpétiques, aldéhydes et alcools (32).  
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Figure I.8 : Type d’acides résiniques courants. 

La colophane en trois types (résines de tall oil, de bois et de gomme) est 

généralement classée en fonction de sa couleur, selon la méthode de standard du 

ministère américain de l’agriculture qui est largement acceptée au niveau mondial 

(33). A température ambiante, la colophane est dure et fragile et sa couleur 

également appelée grade est déterminée par un système d’évaluation par lettres. 

Cette échelle va de  D pour la couleur la plus foncée à  X  pour la couleur la plus claire 

(32).  

Selon certains chercheurs, le comportement distinct des différents types de 

colophane peut être attribué à la présence de différents isomères Joey et Lawrence 

ont constaté que les résines de tall oil est de bois ont une concentration plus élevée 

d’acides abiétiques et dihydroabétiques que les résines de gomme. En outre , ils ont 
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observé que les colophanes américaines contenaient deux fois moins d’acide 

piramique que les colophanes françaises (34). 

 

2.3 La modification chimique et l’utilisation de la colophane 

 

                   La modification chimique de la colophane est souvent utilisée pour 

obtenir des qualités techniques  particulières dans le secteur industriel et l’ampleur 

de la modification est déterminé en fonction des propriétés souhaitées telles que la 

viscosité , la cristallinité, La couleur  en autres (34) ,L’estérification du groupe 

fonctionnel carboxyliqueà l’aide d’alcools tels que le glycérol, le pentaérythritol, 

l’éthylène glycol et le diéthylèné glycol permet d’obtenir des adhésifs, de l’encre 

d’imprimerie, du papier, des apprêts pour tissus, des vernis et du chewing-gum. La 

colophane peut subir une addition Diels-Alder avec l’acide maléique, l’anhydride 

maléique ou l’acide fumarique peut créer de la colle, du papier, des encres 

d’imprimerie et des laques modifiés. L’hydrogénération joue un rôle important dans 

la fabrication de parfums, de cosmétiques, de plastifiant, d’adhésifs et de laques                               

.La polymérisation peut être utilisée pour développer des adhésifs, des vernis et des 

encres. La modification du formaldéhyde est efficace pour façonner le papier et 

l’encre d’imprimerie.  En outre, la réaction entre la colophane et les sels métalliques 

conduit à la formation de résinâtes ou à la saponification utilisée pour fabriquer des 

détergents, des savons, des encollages de papier et des encres d’imprimerie (35–41).  

3 Les argiles et les nanocomposites 

3.1  Les argiles  

                        

Le terme « argile » désigne un matériau naturel composé principalement de 

minéraux à grain fin (42), appartenant à la classe des phyllosilicates ou silicates 

lamellaires. Les argiles peuvent être classées en trois groupes : type 1-1, type 2-1 et 

2 :1 :1 : 
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Type 1-1 : Sa structure est composée d’un feuillet octaédrique « O » relié à un feuillet 

tétraédrique « T » La distance interfoliaire caractéristique est d’environ 7.1 A° .Cette 

catégorie correspond aux groupes de kaolinite (figure I.9). 

 

 

Figure I.9 : Structure de la Kaolinite (43). 

 

 

Type 2:1: Ces types d’argile font partie de la famille des smectites. La distance 

interfiliaire caractéristique varie de 9,4 à 15 A°, ils sont constitués d’une couche 

octaédrique « O » entourée de deux couches tétraédriques « T » (44). 

Type 2 :1 :1 : La distance interfoliaire caractéristique dans ce cas est alors d’environ 14 

A. La  structure est 2-1 avec une couche supplémentaire de brucite ou de gisbbsite 

occupant l’espace interfoliaire 2 :1 (45). Cette catégorie correspond au groupe de Chlorite 

(figure I.10). 
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Figure I.10 : Structure de la Chlorite (46). 

3.1.1  Montmorillonite  

 

             La montmorillonite est un groupe de minéraux phyllosilicates dont la formule 

chimique est (Na,Ca) 0.3 (Al, Mg) 2 Si 4 O 10 ( OH ) 2n (H2O). Elle a été identifiée pour 

la première fois en 1847 à Montmorillon dans le département de la vienne en France 

plus d’un demi-siècle avant la découverte de la bentonite aux Etats-Unis (47). En tant 

que membre du groupe des smectites, le MMT est une argile 2 :1 (figure I.11) avec un 

feuillet central octaédrique d’alumine pris en sandwich entre deux feuillets 

tétraédriques de silice (48). Les couches ont une épaisseur d’environ 1 nm. La couche 

porte une charge positive ce qui se traduit par la présence de cations dans l’espace 

interfoliaire du MMT. L’interaction des forces de van der Waals et des forces 
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électrostatiques maintient les couches voisines ensemble pour former des particules 

d’argile primaires (49). 

 

Figure I.11 : Structure de la Montmorillonite (50). 

 

 

3.1.1.1  Microstructure   

 

                   La phase  solide du système argileux peut être définie sur la base de trois 

unités structurelles et de leur agencement : la feuille  la particule et l’agrégat (comme 

le montre la figure I.12) (51). Dans cette section, nous illustrons les différents objets 

qui définissent cette structure multi-échelle. La figure 2 présente ces unités 

structurelles distinctes    

La répétition de la maille dans les directions x et y crée la feuille élémentaire en 

forme de plaquette ou de disque. Cette feuille a des dimensions latérales allant de  
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500 à 700 nm et une épaisseur proche d’un nanomètre. Ces mesures font de la 

montmorillonite est considéré comme une caractéristique cruciale pour le 

renforcement des polymères (52). La particule primaire est constituée de 5 à10 

associations de feuillets maintenus ensemble par des forces de van der Waals et des 

forces électrostatiques entre les feuillets et les cations de compensation à distance de  

séparation entre les feuillets d’une particule primaire est généralement de 8 à10 nm 

d’épaisseur (53, 54). Les agrégats quant à eux sont un assemblage de particules 

primaires disposées dans toutes les directions et dont la taille varie de 0.1 à 10 

microns. Cette structure multi-échelle développe différents niveaux de porosité ce qui 

explique la capacité de gonflement de la montmorillonite. L’absorption d’eau se 

produit à plusieurs niveaux : par hydratation des cations compensateurs et par 

capillarité dans les galeries, les porosités interparticulaires et inter agrégats (55). 

 

 

Figure I.12 : Organisation multi-échelle de la montmorillonite (56). 

 

3.1.1.2   Les propriétés physiques des montmorillonites 

 Capacité d’échange cationique  

 

 

La capacité d’échange de l’argile peut être définie comme le nombre de 

cations monovalent qui peuvent se substituer aux cations compensateur nécessaire 
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pour neutraliser la charge négative de 100 grammes d’argile. Elle est généralement 

exprimée en milliéquivalent par 100 grammes (meq/100g) (57). Bien que la 

contribution des cations interfoliaires à la capacité d’échange puisse être estimée par 

analyse chimique si tous les cations interfoliaires étaient échangeables, ce n’est pas le 

cas pour diverse raison comme le sodium, le potassium et le calcium interfoliaires qui 

rendent des cations spécifiques inaccessibles à l’échange (58). 

 

 La surface spécifique 

 

               Le facteur de forme de la montmorillonite varie de 200 à 1000 et sa 

surface spécifique est élevée, de 700 à 800 m2/g. Ces deux propriétés principales en 

font un matériau idéal pour les composites .La surface spécifique des phyllosilicates 

peut être déterminée par les méthodes les plus couramment employées qui 

consistent à introduire progressivement un réactif dans une suspension aqueuse 

jusqu’à saturation. Le volume de réactif ajouté à saturation est lié à la surface 

spécifique du phyllosilicate (59, 60). 

 

 Le gonflement 

 

      Lorsque les folioles sont séparées à une distance d’équilibre entre les feuilles 

sous une pression particulière, un gonflement se produit pour certaines 

montmorillonite sodiques, cette distance peut approcher 100 A° à la pression 

atmosphérique parce que les cations hydratables sont présents dans les galeries 

inter-feuilles, les montmorillonites ont des qualités de gonflement qui sont causés 

par leur surface hydrophile dans l’ensemble. Mais ces qualités de gonflement sont 

déterminées par le type et la quantité de cations inorganiques trouvés dans les 

galeries (61). 
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3.1.2 L’application de la montmorillonite  

          

                La montmorillonite possède de nombreuses propriétés essentielles ce qui 

fait un minéral polyvalent très utilisé dans plusieurs industries ses applications 

comprennent : 

-Possédant de grandes capacités d’absorption il est largement utilisé pour purifier 

l’eau contaminée, éliminés les impuretés de la laine, transformer les composés 

organiques polluants (62, 63). 

-Une charge minérale essentielle dans la production de papier et de caoutchouc 

(64). 

-L’activation de réactions spécifiques dans l’industrie chimique telles que 

l’alkylation des phénols (65), la dimérisation  el l’oligomérisation des alcènes (66), 

la synthèse des aldéhydes (67) et la formation d’esters (64). 

-Les smectites sont à la base des pansements stomacaux et intestinaux dans 

l’industrie pharmaceutique et médicale, en raison de leurs propriétés absorbantes 

qui permettent de produire des médicaments à effet retardé. Les smectites sont 

largement utilisées comme matériau de base dans la production de cosmétiques, 

tels que les savons, les shampooings, les pommades, les dentifrices et les crèmes 

où elles remplacent les graisses (68). 

-Les smectites sont utilisées en chromatographie comme phase stationnaire (69). 

3-2 La catalyse 

 

En 1835, Berzlius a décrit pour la première fois le phénomène de la catalyse 

(70) qui implique l’utilisation d’une espèce chimique appelée catalyseur pour 

augmenter la vitesse d’une réaction sans intervenir dans l’équilibre de la réaction. 

Bien qu’un catalyseur dépend uniquement de la cinétique, il peut augmenter de 

manière significative la vitesse d’une réaction thermodynamiquement possible, 
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mais il ne peut pas rendre possible une réaction thermodynamiquement 

impossible (70). 

3.1.3 Intérêt de la catalyse hétérogène 

 

                 Le développement industriel nécessite le remplacement des catalyseurs 

solubles, difficiles à extraire du milieu réactionnel par des catalyseurs solides qui 

peuvent être facilement éliminés par filtration, dans un réacteur fermé ou fixés 

dans le flux d’un réacteur ouvert. Cela permet de réduire la quantité de catalyseur 

à utiliser et d’éviter les étapes de purification de produit (70). 

3.1.4 Les différentes étapes du cycle catalytique 

     

              Dans la réaction à l’interface entre les phases solides et fluides, les 

molécules sont transportées à la surface suivie par l’absorption pour former des 

espèces adsorbées Actives. La réaction de surface qui en résulte des produits qui 

doivent d’abord être résorbés à partir du catalyseur solide et migrer vers la phase 

fluide, résultant en un cycle catalytique composé de cinq étapes. Ces étapes 

comprennent le transfert du réactif à la surface solide, l’adsorption du réactif sur 

le catalyseur, l’interaction entre les réactifs adsorbés à la surface, la désorption du 

produit à partir de a surface catalytique et le transfert des produits sortant du 

catalyseur. Alors que les premières et cinquièmes étapes correspondent aux 

processus physiques de transfert de matière, la deuxième ,troisième et quatrième 

étapes correspondent aux réactions chimiques. Souvent l’étape 3 qui implique 

l’interaction entre les réactifs adsorbés à la surface est l’étape limitant la vitesse. Le 

renouvellement des molécules dans le voisinage immédiat de la surface est 

rapidement effectué par les étapes de transfert, assurant que la concentration de 

ces molécules est identique à n’importe quelle distance de la surface. Dans de tels 

cas l’énergie d’activation pour l’étape 3 est critique en déterminant le taux de la 

réaction. Cependant, les étapes chimiques peuvent parfois s’avérer plus efficaces 

que les étapes de transfert en raison de l’épuisement des réactifs de départ et de 
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l’enrichissement dans les produits formés à proximité immédiate de la surface ce 

qui entraine un gradient de concentration pour les réactifs et les produits autour 

du catalyseur. Une limitation de diffusion survient alors, conduisant à une très 

faible énergie d’activation (70). 

3.2  Les nanocomposites  

 

3.2.1 Définition  

 

             Un nanocomposite est un type de composite composé de plusieurs 

éléments   ayant des propriétés qui ne sont pas présentes individuellement (71). 

Plus précisément il s’agit d’un système hétérophasé constitué d’une phase ayant 

au moins une dimension nanométrique. La composition et la structure idéales 

d’un tel système devraient varier à l’échelle du nanomètre. Toutefois, le 

terme « nanocomposite » a une application plus large qui englobe toute une série 

de matériaux (72). Pour nanoparticules inorganiques, les phyllosilicates sont les 

renforts les plus largement utilisés en raison de leurs caractéristiques intrinsèques 

exceptionnelles telles que le facteur de forme, la surface spécifique élevée, etc. 

Ces facteurs influencent plusieurs propriétés des nanocomposites (73).  

            Le développement de matériaux nanocomposites, qui sont des polymères 

liés à des solides inorganiques est un domaine qui intéresse de plus en plus la 

communauté des chercheurs. Ces matériaux offrent la possibilité de produire des 

matériaux structurels améliorés ainsi que de nouveaux matériaux.     

3.2.2 Les différentes morphologies des nanocomposites 

polymère/montmorillonite 

L’incorporation de montmorillonite dans les polymères a été introduite pour la 

première fois dans les années 1990, lorsque le centre de recherche toyota l’a 

incorporée dans des matrices de polyamide 6-6. En raison de la nature hautement 

hydrophile de la montmorillonite, il est difficile de disperser dans une matrice 
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polymère. La distribution de la charge dans la  matrice produit trois types de 

nanocomposites (figure I.13) (74). 

A- Structure séparée par phases : Un composite séparé par phase est formé lorsque 

la matrice polymère est improbable pour entrer et se disperser dans l’espacement 

entre les couches d’argile ; cela est dû à l’incompatibilité des particules d’argile et des 

polymères, l’espacement entre les couches d’argile est négligeable, car les couches 

d’argile sont encore empilée et prennent la forme d’agrégation autour de la matrice 

polymère. En conséquence, il fonctionne de manière similaire à un microcomposite 

conventionnel, nécessitant une fraction volumique d’argile élevée pour obtenir des 

améliorations considérables des propriétés physiques (75, 76).  

B- Nacomposites intercalés : Lorsque la matrice polymère est intercalée dans 

l’espacement intercalaire entre l’argile lors de la synthèse, une structure intercalée se 

forme provoquant une augmentation de cet espacement intercalaire (77). Il convient 

de souligner que le réseau périodique des couches d’argile persiste dans une pile 

bien ordonnée entre les couches de l’argile et de la matrice polymère (78). Lorsque la 

même quantité d’argile a été ajoutée, cette structure avait de meilleures 

caractéristiques que le composite séparé par phase.  

C-Nanocomposites exfoliés : La désintégration complète des couches d’argile à 

mesure que les feuilles individuelles se traduisent par une structure délaminée et 

exfoliée qui est bien distribuée dans la matrice polymère. La plupart des propriétés 

(par exemple, thermique, mécanique et barrière) du composite de nanoclay polymère 

résultant devraient augmenter en raison de la distribution homogène des couches 

d‘argile totalement exfoliées dans le polymère. Dans des conditions réelles, 

cependant , obtenir une exfoliation totale est une entreprise difficile (79).Cette  

structure par rapport à une structure intercalée, fournit l’amélioration la plus 

bénéfique dans les caractéristiques, résultantes de nanocomposites de polymère dues 

au rapport d’aspect élevé et à la réaction de surface intense des particules d’argile 

avec les chaines polymères (80–82). 
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L’arrangement d’exfoliation est d’une importance particulière car il fournit 

l’interaction La plus élevée entre le polymère et l’argile modifiée en permettent au 

polymère d’accéder à la surface entière des couches de silicate. Il en résulte donc les 

plus grandes variations dans les différentes propriétés physiques. Néanmoins, il y a 

encore un débat sur la question de savoir si des silicates en couches entièrement 

exfoliés se produisent Dans le système de nanocomposites polymère-argile, qui est 

confirmé par une proportion significative de nanocomposites polymères dans la 

littérature ont été trouvés pour avoir intercalé ou mélangé des nanostructures inter-

exfoliées (83). Ceci est dû au fait que les couches de silicates sont hautement 

anisotrope, avec des tailles de côté variant de 100 à1000 nm et ne peuvent pas être 

placées aléatoirement dans la matrice polymère même lorsqu’elles sont détachées 

par un grand espacement (77, 84).   

 

Figure I.13 : Illustration de diverses structures de nanocomposite : L’argile organique 

(C) avec des polymères (P). 

3.2.3 Traitement organique des lamelles 

 

Les feuilles d’aluminosilicate généralement utilisées dans la synthèse des 

nanocomposites ont des espaces ou des galeries inter-feuillets chargés 

négativement. En raison de substitutions isomorphes dans leur état naturel (29) .Les 

cations inorganiques hydrophiles peuvent être échangés avec des cations organiques 

tels que les ammoniums, les phosphoniums, etc. pour les rendre plus lipophiles par 

de simples réactions d’échange (figure I.14). Ce principe repose sur la capacité 
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d’échange cationique (CEC) des argiles. Il suffit de remplacer les cations 

compensateurs, généralement des cations alcalins (Na+, Li+, K+, etc). Par des cations 

organiques (85). 

Le type d’ion alkylammonium utilisé influence considérablement l’échange de 

cations. Des facteurs tels que la longueur de la chaine de Carbone, la taille et la forme 

de la tête polaire, ainsi que les groupes organiques portés par l’ion, influencent 

considérablement l’efficacité de l’échange. Plus la chaine carbonée de l’ion 

alkymmonium est longue, plus elle affecte l’augmentation de l’espace interfoliaire, 

favorisant une meilleure dispersion dans les polymères et améliorant les propriétés 

finales du matériau. L’augmentation de la longueur de la chaine de Carbonne de l’ion 

accroit la contribution entropique de l’énergie d’absorption et développe d’avantage  

d’interactions de type Van derWaals.  

 

Figure I.14 : Représentation schématique d’une réaction d’échange d’ions. 

Le contrôle de la structure obtenue après modification organophile est difficile  

car les chaines peuvent adopter différentes conformations à l’intérieur des galeries 

(86). La disposition des galeries dépend fortement de la concentration initiale en 

alkylammonium par rapport à la CEC de la montmorillonite. L’adsorption de la 

première couches d’ions sur la surface est liée au processus d’échange de cations, 

tandis que les couches adsorbées par la suite suivent les lois d’adsorption classiques 

et sont liées à la première couche par des interactions chaine/chaine de type 

VanderWaals. Lagaly (86) a proposé des alignements possibles pour les ions 
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alkylammonium sur les surfaces des couches. Les ions peuvent être disposés en 

monocouche, bicouche, pseudotrimoléculaire ou paraffinique (figure I.15). 

 

Figure I.15 : Les différentes conformations des ions alkylammonium dans les galeries 

interfoliaires (86). 

 

3.2.4 Synthèse des nanocomposites à la base d’argile 

 

 Il existe   plusieurs méthodes pour produire des nanocomposites constitués 

d’une matrice polymère d’argile lamellaire renforcée. Ces méthodes comprennent le 

mélange en solution, la polymérisation in situ et l’intercalation à l’état fondu. 

A-polymérisation in situ : 

La polymérisation in situ est une autre méthode de préparation des 

nanocomposites lamellaires à base d’argile. Dans cette approche, la première étape 

consiste à disperser. L’argile dans le monomère ; comme le montre la figure I.16. La 

polymérisation se produit ensuite à l’intérieur des feuilles d’argile et peut être 

déclenchée par chauffage, irradiation ou diffusion d’un initiateur préalablement 
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greffé sue les feuilles d’argiles. Usuki et al. (1992), (87)qui ont utilisé cette méthode 

dans les premières recherches sur la dispersion d’argile lamellaire menées au Toyota 

Research Centre en polymérisant directement l’e-caprolactame mélangé à l’argile 

pour obtenir une dispersion uniforme. Cette méthode a également été appliquée au 

polypropylène où la montmorillonite a été activée à l’aide d’un catalyseur approprié 

de type Ziegler-Natta, et l’argile elle-même a joué le rôle de catalyseur pendant la 

réaction (Ma et al, 2001)(88). En outre, elle fonctionne efficacement avec d’autres 

matrices thermoplastiques telles que le polystyrène (Lebaron et al, 1999) (89) ou une 

matrice thermodurcissable comme l’époxy (Messersmith et Giannelis, 1994) (90). 

 

Figure I.16 : Techniques in situ pour la préparation de nanocomposites 

polymère/argile (91). 

 

B-Mélange en solution : 

La méthode du solvant est la première technique utilisée pour disperser l’argile 

dans un polymère en exploitant la forte capacité de gonflement de l’argile dans l’eau. 

Cette méthode présente l’avantage supplémentaire de permettre la dispersion de 

l’argile dans des milieux à faible polarité. Le processus se déroule en trois étapes 

comme l’illustre la figure I.17. Dans un premier temps, le polymère est dissous dans le 

solvant. Le défi consiste à maintenir cette forme exfoliée dans le polymère. C’est 

pourquoi cette Méthode fonctionne principalement avec des polymères solubles 

dans l’eau tels que l’alcool polyvinylique (92), l’oxyde de polyéthylène (PEEO) et le 
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chlorure de polyvinyle (PVA) (92). D’autres polymères solubles dans l’eau conviennent 

à cette méthode notamment le poly (oxyde déthylène) (Ogata et al.1997.) (93) le poly 

(vinylpyrrolidone) (Levy et Francis, 1975) (94) et l’acide polyacrylique (Bllingham et 

al.1997.) (95). 

Les solvants organique nécessitent les modifications des argiles pour obtenir 

une dispersion adéquate dans le solvant .Les constituants choisis jouent un rôle 

essentiel dans le succès du développement des nanocomposites. Cette technique 

peut être efficace lorsque l’on travaille avec des polymères insolubles dans les 

solvants organiques. Une solution consiste à utiliser des précurseurs de polymères 

solubles dans le solvant choisi, ce qui permet de mener à bien une réaction de 

conversion chimique ou thermique. Cette méthode a donné des résultats fascinants, 

comme dans le développement des polyimides (96).   

 

 

Figure I.17 : Technique de mélange de solutions pour la préparation de 

nanocomposites polymère/argile (91). 

C -Etat fondu 

 

Le mélange à l’état fondu est actuellement la méthode la plus utilisée pour 

préparer des nanocomposites à base d’argile lamellaire. Son principe repose sur le 
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fait que les chaines de polymères à l’état fondu possèdent une mobilité suffisante 

pour se diffuser à l’intérieur des feuilles d’argile qui sont déjà séparées par les ions 

alkylammonium occupant l’espace interfoliaire (figure I.18). Le résultat est une argile 

structurellement partiellement intercalée/exfoliée dans la matrice. En 1993 des 

chercheurs ont au point une technique pour préparer des nanocomposites à l’état 

fondu (Vaia et al. 1993) (86). 

Cette méthode présente un avantage significatif car elle ne nécessite pas 

l’utilisation de solvants et permet d’utiliser les méthodes conventionnelles de 

traitement des polymères. Cette approche rentable et directe sans solvant est 

privilégiée par l’industrie (96).        

 

Figure I.18 : Technique de mélange à l’état fondu pour préparation de 

nanocomposites polymère/argile (91). 

 

3.2.5 Les propriétés des nanocomposites polymère/argile 

 

A- Propriétés thermiques 

 

L’importance de la stabilité thermique dans les nanocomposites à matrice 

polymère a été établie par Blumstein (97) en 1965 par l’étude d’un système intercalé 

PMMA-montmorillonite. L’inclusion d’argile dans la matrice polymère contribue 

généralement à une amélioration de la stabilité thermique du nanocomposite 

résultant en fournissant à la fois une isolation et une barrière au transport de masse 
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des produits volatils créés lors de la décomposition thermique. Ce mécanisme permet 

la formation de carbone pendant le processus de décomposition. Dans une étude 

distincte menée par Vyazovkin et al (98), un nanocomposite PS a été analysé aux 

côtés du polymère vierge non modifié sous l’atmosphère d’azote et d’air pour évaluer 

la dégradation thermique. L’étude a révélé que le nanocomposite présentait des 

températures de décomposition plus élevées que le polymère vierge dans les deux 

environnements d’environ 30 à 40 °C. Les auteurs ont également observé que ; 

contrairement au nanocomposite, le polymère vierge a subi une décomposition sans 

produire de résidus.                                                                                

Divers facteurs ont été trouvés pour avoir un impact sur la stabilité thermique 

des nanocomposites, comme souligné dans la littérature. Ceux-ci comprennent les 

méthodes de préparation, l’état de dispersion ; la morphologie du nanocomposite 

intercalé, exfolié ou partiellement exfolie, la concentration d’argile dans le composite 

et la nature du tensioactif utilisé pour modifier l’argile .En ce qui concerne l’état de 

dispersion, une comparaison du comportement thermique des nanocomposites de 

polyimide aliphatique (99) avec les microcomposites correspondants n’indique 

aucune amélioration de la stabilité thermique. Concernant la concentration d’argile 

dans le composite, Doh et Cho (100) ont montré qu’une augmentation de la teneur 

en charge augmente significativement le début de la décomposition thermique des 

nanocomposites intercalés à base de PS. Ce seuil est atteint pour une teneur en 

charge de 0.3% en poids pour un composite intercalé Obtenu à partir d’une argile 

organique modifié avec un cation diméthylenzylodecylammonium et polystyrène 

(PS). De plus, la stabilité thermique des nanocomposites exfoliés est augmentée de 

près de 140°C ce qui est beaucoup plus élevé que celle des nanocomposites 

polyamide exfoliés sous azote (-25 °C à 50 % de perte de masse). Enfin la nature 

tensioactif utilisé pour modifier l’argile s’est avérée avoir un impact significatif sur la 

stabilité thermique du PU et des nanocomposites correspondants, Xiong et al (101) 

ont signalé que la température de dégradation du PU/MO-MMT (331,6 °C) est plus 
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élevée que celle du PU/C16-MMT (316,3 °C), en raison de la chaine aromatique du 

modificateur dont la stabilité thermique est supérieure à celle de la chaine alkyle du 

modificateur C16-MMT. L’interaction entre les phases organiques et inorganiques est 

renforcée lorsqu’une amine aromatique est utilisée comme agent modificateur, qui 

peut réagir avec la matrice de pré-polyuréthane.   

B-propriétés de retard au feu 

    Le désir d’améliorer la résistance au feu des polymères techniques et des 

produits de base, en particulier dans l’industrie de la construction a conduit à mettre 

d’avantage l’accent sur la réduction de l’inflammabilité. Les produits de protection 

incendie halogénés traditionnels qui étaient autrefois couramment utilisés ne sont 

plus conformes aux normes environnementales internationales et peuvent entrainer 

des couts supplémentaires. En conséquence, de nombreuses initiatives de recherche 

ont été lancées pour étudier l’utilisation de matrice polymères renforcées de silicates, 

qui ont démontré des améliorations remarquables de la résistance au feu (102, 103).  

C-propriétés barrières 

             L’inclusion de mêmes petites quantités d’argile est suffisante pour conférer 

des améliorations notables dans les propriétés de l’eau et du gaz des matériaux à 

base de Polymères. En effet, les bandes de silicate qui caractérisent les structures 

argileuses sont relativement imperméables à l’eau et au gaz (figure I.19). L’ajout 

d’argile aux polymères combiné au rapport de forme des renforts a été démontré 

pour améliorer les propriétés de barrière (104). Ces propriétés sont d’un intérêt 

particulier dans le développement de nanocomposites polymère/montmorillonite 

pour une utilisation dans les emballages alimentaires. En réduisant, la perméabilité 

des films d’emballage alimentaire aux odeurs telles que, le fromage (105), ces 

matériaux pourraient être très précieux. D’autres applications incluent leur utilisation 

dans la doublure de balle de tennis Wilson à double noyau (106). 
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Figure I.19 : Trajet suivi par les molécules gazeuses (107). 

 

D-propriétés mécaniques   

               La littérature utilise fréquemment le terme « propriétés mécaniques » pour 

englober les concepts de rigidité ou la capacité de résister à la déformation élastique 

et la ténacité ou la capacité de résister à la propagation des fissures. Cependant, la 

rigidité des polymères à l’état solide peut parfois être inadéquate pour certaines 

applications .Dans de tels cas , l’ajout de charges rigides traditionnelles comme la 

fibre de verre , le noir de carbone , le talc ou la silice à un polymère a créé un 

matériau composite qui augmente la rigidité ce qui est à son tour directement lié à 

une augmentation du module Young (108). Cependant l’amélioration du module 

Young ne peut se produire que dans les nanocomposites qui présentent une bonne 

dispersion et distribution des lamelles d’argile dans les matrices avec des chaines et 

des thermosets moins flexibles. De même, le développement de la résistance à la 

rupture dans les nanocomposites dépend de l’état de dispersion des nanocharges. 

Selon une étude approfondie menée par Muller et al, des plaquettes d’argile 

correctement dispersés et alignées sont plus efficaces pour améliorer la rigidité des 

matériaux polymères (109). 
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3.2.6  Les applications des nanocomposites polymères   

 

  A – Applications dans le domaine automobile 

 

     Le rendement énergétique et les faibles émissions font partie des objectifs 

internationaux des nanocomposites polymère–argile (NPA) basés sur des 

nanoparticules d’argile en tant que charge dans l’industrie automobile car ils sont 

peu couteux, très performants et plus léger. Toyta Motors a été le premier à utiliser 

ces nanocomposites nylon 6-argile au début des années 1990. Le couvercle de la 

courroie de distribution a été créé en intégrant de l’argile nanométrique organo-

modifiée dans du polyamide 6, la matrice polymère étant le premier produit 

commercial de nanocomposites polymère-argile. Une courroie de distribution est une 

pièce d’un moteur à combustion interne qui a pour fonction de contrôler la 

synchronisation des soupapes du moteur. Ce revêtement de courroie de distribution 

a donné d’excellents résultats par rapport aux plastiques avec une bonne rigidité, une 

excellente stabilité à la chaleur et l’absence d’enroulement, stabilité thermique et 

absence d’emballage. En conséquence, le poids du véhicule a été considérablement 

réduit (110). Unitika Co a utilisé des nanocomposites en nylon 6 pour les couvercles 

des moteurs GDI de Mitsubishi à peu près au même moment où Toyota a introduit 

les NPA (111). Au fil des ans, des progrès significatifs ont été réalisés dans l’industrie 

et de plus en plus de constructeurs automobiles ont commencé à utiliser les NPA. 

Des pièces de carrosserie extérieures fabriquées à partir d’oléfine thermoplastique 

commune (TPO) combinée de la nano-argile par exemple, ont été introduites par GM 

et ses partenaires Basell, Southern Clay Products et Blackhawk Automotive Plastics. 

Ce nanocomposite TPO avec un pourcentage minimum de nano-argile (2,5 % en 

poids) était aussi rigide et nettement plus léger que les pièces de véhicules remplies 

d’une quantité dix fois supérieure d’argile non modifiée (112). 
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B-Applications dans l’emballage 

 

    Le secteur de l’emballage alimentaire est très intéressé par les propriétés 

barrières accrues des polymères renforcés par des nano-argiles. Les propriétés de 

barrière à la vapeur d’eau, à divers gaz tels  que l’azote, l’oxygène et le dioxyde de 

carbone ainsi qu’aux composés aromatiques ont récemment fait l’objet de recherches 

pour les NPA, en plus de l’amélioration des propriétés thermiques et mécaniques. 

C’est pourquoi ils remplacent rapidement les polymères purs dans les emballages 

alimentaires. Ces polymères purs sont imperméables et nocifs pour l’environnement. 

Le polyamide nanoclay à haute barrière est fabriqué par Mitsubishi et Nanocor sous 

le nom commercial imperm® N.par rapport au PET vierge, une diminution de 1000 

fois du taux de transfert d’oxygène a été enregistrée dans une bouteille de PET 

nanoclay (113). En outre, sous le nom commercial de nano seal . NanoPack inc. A 

réussi à produire un revêtement à base d’eau constitué de nanocomposites d’alcool 

polyvinylique à la base de nano-vermiculite. En outre, des nanocomposites nylon 6/ 

ano-argile présentant une meilleure résistance à la corrosion ont été mis au point. 

 

C-applications ignifuges 

 

L’efficacité des silicates en couches en tant que retardateurs de flammes 

repose sur leur capacité à minimiser la teneur en substances retardatrices de flamme 

tout en réduisant la dégradation des qualités physiques et mécaniques au même 

niveau que les retardateurs de flamme. Le NPA a été utilisé dans des applications 

ignifuges dans une variété de domaine y compris l’industrie du cuir ce qui le rend 

approprié pour la fabrication de matériaux d’ameublement dans l’industrie 

aérospatiale (114). En outre, des fils et des câbles résistants à la flamme et 

retardateurs ont été obtenus en combinant de l’argile organo-modifié avec des 

retardateurs de flamme halogénés ou non-halogènes standard (115–117). 
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D- Application d’administration de médicaments   

 

            Les applications des nanoomposites polymère –argile gagnent rapidement du 

terrain en médecine et dans les objets biologiques tels que les organes et les tissus 

blessés ou perdus. L’ingénierie tissulaire est l’un des domaines les plus importants qui 

utilisent les NPA pour récupérer des organes manquants. La géométrie des pores, la 

morphologie de la membrane des pores et la connexion entre les pores des 

matériaux nanostructures étant essentielles pour la croissance, l’implantation des 

cellules, l’émigration, le transit de masse et la formation des tissus, ces matériaux se 

sont avérés utiles dans l’application biomédicale (118, 119). Les polymères renforcés 

par des nano-argiles sont également utilisés dans les systèmes d’administration de 

médicaments, ce qui constitue une application médicale majeur. La conception d’un 

système d’administration de médicaments comprend le chargement d’une 

concentration spécifique de médicaments dans un système d’administration 

spécifique et la libération du médicament au rythme souhaité vers le site cible .De 

nombreux efforts ont été faits pour gérer la distribution et la libération de 

médicaments contre la maladie d’Alzheimer par adsorption ou intercalation de 

médicaments dans l’argile montmorillonite (120) 

E- Autres applications 

 

     Les propriétés physiques et chimiques améliorées des nanocomposites 

polymère-argile (NPA) leur ont permis d’avoir des applications plus diverses y 

compris le traitement de l’eau. En raison de la facilité de préparation de l’efficacité du 

processus d’échange de cations, de la stabilité du rapport d’aspect élevé et des effets 

toxiques minimaux (121). Les NPA possèdent une capacité de fluctuation et 

d’adsorptions élevées et un cycle de vie incroyable pour la purification de l’eau (122) 

.Plusieurs chercheurs ont mis au point différents NPA pour l’élimination de différents 

polluants des solutions aqueuses et il a été démontré qu’ils étaient bénéfiques pour 

l’élimination des polluants organiques et inorganiques (123–127). 
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   Les NPA peuvent également être utilisés dans les batteries lithium (LIB) : en 

raison de leur taille compacte, des valeurs plus élevées de la densité énergétique et 

de la qualité stable du cycle, les batteries rechargeables LIB sont considérées comme 

l’un des systèmes les plus efficaces et les plus pratiques pour le stockage de l’énergie 

dans les technologies mobiles et les véhicules fonctionnant à l’électricité (128).  

    Des électrolytes de gel polymère autoportés  (PGE) basés sur un 

nanocomposite de poly (fluorure de vinylidène ) (PVDF) et d’argile avec une charge 

de 0 à 4 % en poids d’argile modifiée ont été fabriqués et leurs propriétés 

électrochimiques dans les batteries lithium-ion ont étés étudiées .L’évaluation des 

performances du PGE dans les cellules Li/LiMn204 illustre l’accessibilité des PGE à 

base de nanocomposites d’argile modifiée Par PVDF pour les applications de 

batteries lithium-ion (129). Young Min Jeon et al. Ont fabriqué un électrolyte réticaux 

UV à partir d’un composite polymère-argile composé de triacrylate de 

triméthylolpropane éthoxylé solvaté de fluorure de polyvinyli-dèn-co-

hexafluoropropylène (ETPTA/PVDF–HFP) comme matrice et de Cloisite 20A (argile 

modifiée) et leurs propriétés électrochimiques dans les batteries au Lithium-ion ont 

été étudiées. Ils ont découvert que l’argile organique contribue de manière 

significative à l’amélioration de la conductivité ionique et à l’augmentation du 

nombre de transfert des cations de lithium ce qui conduit à une performance du 

nombre de transfert des cations de lithium , ce qui conduit à une performance 

supérieure de la charge et de la décharge de la batterie électrochimique (130).  
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Introduction  

 

Ce chapitre présente les résultats du processus d’activation acide appliqué à 

l’argile et de la polymérisation cationique via l’ouverture du cycle époxy de la 

glycidol, exécuté pour préparer le polymère hyperbranché à l’aide du catalyseur 

maghnite-H+ sous l’ultrason. Un greffage ultérieur de polyglycidol hyperramifié (HPG) 

avec de la colophane a été réalisé en utilisant le même catalyseur et sous les ondes 

ultrasonores pour obtenir le polymère gréffé (HPGR). Nous avons étudié 

l’optimisation de copolymère obtenu qui implique la variation de la quantité de 

catalyseur du rapport molaire, du temps de la température et da la variation du 

solvant pendant la polymérisation en solution. 

 Les modifications du catalyseur ont été détectées et analysées par 

spectroscopie infrarouge à transformer de Fourrier (FT-IR) et par diffraction des 

rayons X XRD). L’analyse FT-IR a confirmé la structure de polymère greffé produit, 

tandis que la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) a été utilisée pour 

déterminer la température de transition vitreuse (Tg) du copolymère. En outre, 

l’analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisée pour mesurer le changement de 

masse du polymère greffé en fonction de la température. 

1 L’ultrason  

 

Récemment, les réactions sonochimiques ont attiré l’attention dans le domaine 

de la polymérisation à croissance en chaine contrôlée (1–3). La sonochimie est 

simplement. L’application d’évènements physiques et chimiques induits par les 

ultrasons à un processus chimique (4). Elle contient intrinsèquement de nombreuses 

caractéristiques souhaitées   par la «   chimie verte », telles que l’utilisation de 
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produits chimiques et de solvants moins dangereux, la réduction de la consommation 

d’énergie et l’augmentation de la sélectivité des produits (5). 

 

1.1  Fréquences ultrasoniques 

 

               Les fréquences sonores sont mesurées en Hertz (Hz), 1 Hz étant égale à 1 

cycle par seconde. La plage d’audition typique d’un être humain moyen est d’environ 

20 Hz-20 kHz. La gamme d’audition d’autres animaux diffère considérablement-par 

exemple, une chauve-souris peut entendre dans la gamme de 1 à 150 kHz. 

Cependant, le terme « ultrasons » est dérivé de la perspective humaine et se réfère 

donc souvent à des fréquences supérieures à 20 kHz (figure II.1) .Les ultrasons utilisés 

en sonochimie ont été étudiées dans une large gamme de fréquences allant de 20 

kHz à des fréquences supérieures à 2 MHz (6). Cependant, l’activité sonochimique à 

haute fréquence nécessite plus de puissances car l’énergie perdue dans les 

mouvements moléculaires est plus importante. C’est pourquoi les chimistes ont 

traditionnellement utilisé des fréquences de fonctionnement comprises entre 20 et  

50 kHz, bien que les fréquences comprises entre  100 kHz  et 1 MHz aient récemment 

suscité un intérêt croissant en raison des avantages que ces fréquences offrent 

lorsqu’il s’agit  de générer des radicaux, ainsi que de la production d’équipement bon 

marché capables de générer des ondes sonores à ces fréquences avec des puissances 

de fonctionnement élevées (7). 
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Figure II.1 : Le spectre de fréquence des ondes sonores avec des régions d’intérêt 

sélectionnées (7). 

 

1.2  Cavitations acoustiques 

 

        L’activité chimique dans un liquide soumis à des ultrasons est le résultat de la 

production spontanée, de la croissance et éventuellement de l’effondrement de 

bulles gazeuses dans le liquide, un processus connu sous le nom de 

« cavitation acoustique ». Les phénomènes de cavitation et leurs effets sur la 

réactivité chimique sont des domaines scientifiques  actifs et bien établis (8). Dans les 

solutions homogènes, les effets de la cavitation (chimique ou physique) peuvent 

introduire un violent écoulement de liquide pour remplir le vide crée par 

l’effondrement soudain des bulles de cavitation. Les forces de cisaillement capables 

de rompre les liaisons de certains composés, notamment dans le cas des polymères, 

sont produites par un écoulement suffisamment puissant pour provoquer des forces 

de cisaillement (8). Lorsque le solide est relativement éloigné des bulles  dans une 

solution hétérogène, un effondrement symétrique se produit, provoquant des ondes 

de choc et de minuscules turbulences ainsi qu’un probable rétrécissement du film 

solide/liquide (9). Dans le cas  de systèmes avec des catalyseurs hétérogènes, les 

effets de cavitation permettent d’augmenter le coefficient de transfert de masse 
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intrinsèque (10). La  capacité des ultrasons à introduire la sonochimie est influencée 

par un certain nombre de facteurs, notamment : (6, 11). 

1) la viscosité de la solution. 

2) la fréquence et l’intensité appliquées. 

3) la pression de la vapeur des espèces dissoutes. 

4) l’homogénéité/hétérogénéité de la solution 

5) la présence de gaz dissous (et la nature du gaz).  

6) la température de la solution (en raison des variations des pressions de vapeur des 

solvants/réactifs).  

 

2 L’identification et l’activation de la maghnite 

2.1 L’identification 

 

Les argiles benthoniques ont été découvertes pour la première fois dans la 

région de Maghnia en 1903, une petite ville située à l’ouest de l’Algérie. L’exploitation 

à commencer dans les années 1930 et plusieurs carrières ont été ouvertes depuis et 

qui sont maintenant exploitées par l’entreprise nationale des produits non ferreux 

E.N.O.F.  Des recherches  approfondies sur la magthnite, la bentonite de cette région 

ont été menées récemment par M.Belbachir et al (12). Les chercheurs ont établi que 

la Maghnite appartient à la famille des montmorillonites. 

 

2.2  Activation 

 

L’activation acide est un processus impliquant principalement une solution 

d’acide minéral telle que HCI ou H2SO4 qui augmente la surface, la porosité et l’acidité 

de la surface d’argile. Cette augmentation de la surface de l’argile est obtenue par la 



Chapitre II : préparation de HPG et HPGR par la maghnite-h+ sous ultrason 
 

 
57 

 

décomposition des particules d’argile et par l’élimination des impuretés minérales et 

des cations de la couche octaédrique (13). Il s’agit d’une méthode utile pour étudier 

le comportement des matériaux argileux agissant comme catalyseur. L’attaque acide 

implique l’adsorption d’acide sur la surface du solide, ce qui entraine la substitution 

des ions échangeables par des protons, qui se propagent ensuite vers les sites actifs 

du solide activé où se produisent les réactions chimiques. Les cations structurels AL+3, 

Mg+2 et Fe+3 sont remplacés par H+ au cours du processus. Contrairement facilite la 

création d’une méso-porosité et entraine des changements significatifs dans la 

texture net la structure des matériaux argileux agissant comme catalyseurs (14).  

 

3 Préparation et d’estérifications de polyglycidol par la colophane 

 

La polymérisation et le greffage de polyglycidol par la colophane catalysée par 

la Maghnite-H+ sous ultrason a été effectuée en masse selon la réaction suivante                 

(figure II.2). Le polyglycidol hyperbranché est synthétisé par une réaction de 

polymérisation par ouverture de cycle du glycidol par voie cationique. 



Chapitre II : préparation de HPG et HPGR par la maghnite-h+ sous ultrason 
 

 
58 

 

 

Figure II.2 : Synthèse de HPGR par Maghnite-H+ à l’aide d’ondes ultrasonores. 

4 L’optimisation des synthèses 

 

            Pour améliorer les résultats de HPG et de HPGR catalysés par la magnite-H+ 

sous ultrason de fréquence égale à 40kHz (figure II.3), nous analysons l’impact de 

divers paramètres de synthèse sur les rendements des polymères étudiés. 
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Figure II.3 : L’appareil d’ultrason (15). 

4.1  Détermination des rendements du HPG et du HPGR 

4.1.1  L’influence de la quantité de catalyseur sur le rendement 

 

           Afin de connaitre l’effet de la quantité de catalyseur sur le rendement : on a 

réalisé une série d’expériences en masse. Les conditions expérimentales utilisées et 

les résultats obtenus sont résumés dans le tableau II.1 : 

Tableau II.1 : L’influence de la quantité de catalyseur sur le rendement de HPG et 

HPGR. 

Catalyseur 

(%) 

 

 

0.5 

 

1 

 

1.5 

 

2 

 

3 

R(%) HPGR 4 10 14 18 20 

R(%) HPG 3 7 11 14 17 
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Les figures II.4 montrent l’effet du catalyseur sur le rendement du HPG et 

HPGR. En effet, en utilisant différentes quantités de maghnite-H+ (0.5 wt%,1 wt% ? 

1.5wt% et 3wt%) la polymérisation du PG et le greffage du HPG par la colophane ont 

été réalisées en masse par maghnite-H+ sous ultrason. On remarque une 

augmentation de rendement de HPG HPGR avec l’augmentation de la masse de 

catalyseur jusqu'à  atteindre une valeur de 17% pour une quantité de 3 %  de  

Mghnite-H+  pour le HPG et 20% de rendement pour une quantité de 3% de 

Maghnite-H+  pour le HPGR. 

 

 

 

 

Figure II.4 : Variation du rendement de HPG et HPGR en fonction de la quantité 

de Maghnite-H+. 
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4.1.2 Variation du rendement en fonction du temps  

  L’étude de la variation du rendement en fonction du temps a été réalisée pour 

savoir comment évolue notre polymérisation en masse et le greffage de polymère 

sous ultrason lors de l’expérience. Le tableau II.3 résume les conditions 

expérimentales et les résultats obtenus. 

Tableau II.2 : Variation du rendement de HPG et HPGR en fonction du temps. 

Temps 

(min) 

120 150 165 180 240 

R(%) HPGR 4 9 11 20 16 

R(%) HPG 3 7 9 17 14 

 

Les résultats représentés graphiquement sur la figure II.5 montrent qu’au bout 

de 2 h on constate une augmentation de polymère et de polymère greffé jusqu'à 

atteindre un rendement maximal de 20% pour le HPGR et 17% pour le HPG ; après 3 

h, les rendements diminuent. 
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Figure II.5 : L’évolution du rendement de HPG et HPGR en fonction du temps. 
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4.1.3 Effet de la température 

Pour étudier l’effet de la température sur le rendement : on a réalisé une série 

de réactions sous différentes température sur HPG et HPGR sous ultrason selon le 

tableau II.4. 

Tableau II.3 : Evolution du rendement de HPG et HPGR en fonction de la 

température. 

Température 

(°C) 

40 42 44 45 50 

R(%) HPGR 3 6 12 20 19 

R(%) HPG 2 3 10 17 18 

Les résultats présentés (figure II.6) nous permettent de montrer qu’il y a un 

effet de la température sur le rendement de la réaction. Le rendement des réactions 

de HPG et HPGR obtenu atteigne un rendement de 20% à une température de 45°C 

pour le HPGR et un rendement de 18% à une température de 50°C pour le HPG. Les 

résultats montrent également qu’avec l’augmentation de la température de réaction 

au-dessous de 45°C le rendement de HPGR est diminué jusqu’à 19%. 
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Figure II.6 : Variation du rendement de HPG et HPGR en fonction de la température. 
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4.1.4 Effet de solvant 

 

             Afin de connaitre l’effet du solvant polaire et apolaire sur le rendement : on a 

réalisé une série d’expériences en solution. Toutes les informations concernant les 

conditions expérimentales et les résultats correspondants figurent dans le tableau II.8. 

Tableau II.4 : L’effet des solvants sur le rendement de HPG et HPGR. 

Solvant chloroforme Toluène Acétone DMSO 

R(%) HPGR 16 21 3 0 

R(%) HPG 13 15 2 0 

  

Le HPG et du HPGR catalysée par la Maghnite-H+ a été réalisée en solution 

sous ultrason. Différents solvant sont utilisés pour élucider l’effet de la polarité du 

solvant sur la polymérisation et le greffage de polymère. D’autre part, on observe que 

les rendements obtenus conduites en solvant polaire (acétone et DMSO) sont 

inférieurs à ceux obtenus en solvants apolaires (toluène et chloroforme), comme le 

montre la figure II.7. Les solvants polaires vont diminuer l’efficacité de la maghnite à 

cause de leur caractère hydrophile. 
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Figure II.7 : Variation du rendement de HPG et HPGR en fonction des solvants. 

 

5 Les caractérisations   

5-1   Les caractérisations de la Mghnite-H+ 

5.1.1  Spectroscopie infrarouge (IR)  

 

          Pour s’assurer de la qualité de la préparation du catalyseur, le spectre FTIR de la 

Maghnite-H+ a été enregistré (figure II.8) et comparé aux résultats précédents (16). La 

structure hydratée de la Maghnite-H+ provoque des vibrations des groupes 

hydroxyles à 3400 et 3626 cm-1. La bande la plus forte  autour de 1040 cm-1 est 

attribuée  à la vibration d’étirement Si-O de la couche tétraédrique  La structure de 

l’argile montmorillonite est responsable d’un certain  nombre de bandes d’absorption 

supplémentaires à 920 cm-1, 883 cm-1 (AIFeOH)  et 848 cm-1 (AIMgOH).Toutes ces  

bandes d’absorption caractéristiques démontrent que la structure de la Maghnite-H+ 

est en accord avec les valeurs vibrationnelles trouvées dans la littérature (17, 18) .La 

comparaison des spectres de la Maghnite  brute et de la  Maghnite-H+ montre une 

légère augmentation de l’intensité de la bande SiO2 près de 800 cm-1 dans la 
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Maghnite-H+ reflétant des altérations dans la quantité de silice amorphe. En outre, le 

traitement à l’acide a induit une diminution de l’intensité de la bande d’absorption à 

3626 cm-1 et une bande plus diffuse à 3440 cm-1. (Absorption de l’eau entre les 

couches) par rapport à la maghnite brute. 
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Figure II.8 : Spectre FTIR de la maghnite brute et de la maghnite-H+ (0.25M). 

5.1.2 Diffraction des rayons X 

 

Le diffractogramme des rayons X de la maghnite brute et de la maghnite acide 

à un angle de 5 ° à 7° de l’axe 2 (figure II.9) montre un pic global similaire à celui de 

la montmorillonite. Une augmentation de la distance interfoliaire de 11,60 A°  dans la  

Maghnite brute à 15,07 °A dans la maghnite- H+ en utilisant la loi de Bragg confirme 

l’intercalation d’ions hydronium dans l’espace interfoliaire (19). 
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Figure II.9 : Diffractogramme des rayons X de la maghnite brute et de la maghnite-

H+ (0.25M). 

            

 Pour déterminer les espèces  spécifiques de minéraux argileux présents, on 

peut analyser les distances mesurées sur les réflexions (001) et les faire correspondre 

aux données connues de la littérature (20) par une interprétation qualitative des 

diagrammes XRD. Le tableau II.6 résume les différentes espèces de minéraux argileux 

auxquelles ces distances peuvent être attribuées en fonction de leurs valeurs 

respectives. 
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Tableau II.5 : L’attribution des différents pics DRX de maghnite brute et de 

maghnite-H+ (20). 
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5.2 Les caractérisations de HPGR 

5.2.1  Spectroscopie infrarouge (IR)  

 

     La comparaison du spectre FTIR du polyglycidol hyperbranché (HPG) avec celui du 

polyglycidol monomère a révélé quelques différences, notamment dans les bandes à 

1255 cm-1 et 850 cm-1 (figure II.10 a). Ces bande, qui sont caractéristiques   des 

liaisons C-O-C de l’anneau époxyde, étaient plus évidentes dans le spectre du 

monomère PG  que  dans celui du HPG. Cela indique la modification de ces liaisons  

au cours de la formation du polymère hyperbranché. La figure II.10b présente les 

spectres FTIR  du HPG et du HPG estérifié à la colophane (HPGR). La comparaison des 

deux segments  à révélé des changements notables  indiquant le succès du greffage 

de la colophane sur la chaine du HPG. Dans le spectre du HPG modifié, une nouvelle 

bande est apparue à 1726 cm-1, correspondant à la présence d’une liaison C=O. 

Toutefois la diminution de l’intensité de la bande de vibration d’étirement OH à 3365 

cm-1 du HPG  lors de la réaction avec l’acide colophane suggère que certains des 

groupes OH du polymère HPG ont participé à la réaction d’estérification avec l’acide 

colophane. Parallèlement la disparition du pic de 1691 cm-1 (Figure II.10c) associé au 

groupe carboxyle de la colophane (21) confirme le succès du greffage de la 

colophane sur la chaine du HPG. En outre, des groupes fonctionnels communs 

peuvent être identifiés  dans les spectres du polyglycidol du HPG estérifié à la 

colophane. Les deux bandes à 2926 et 2884 cm-1 sont des bandes d’étirements 

antisymétrique et symétrique du CH2 respectivement et la bande d’absorption à 1047 

cm-1 représente la liaison C-O. 
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Figure II.10 : Spectre FTIR de a) Glycidol monomère et HPG b) HPG et HPGR et c) 

colophane. 
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5.2.2  Analyse thermique 

 

          L’analyse thermogravimétrique (ATG) détermine l’évolution de la masse de 

l’échantillon en fonction de la température. Cette analyse peut être utilisée pour 

déterminer la résistance thermique d’un matériau, en autres. Comme le montre la 

figure 7 deux régions principales de perte de masse sont détectées. La première  

région à environ 100C°correspond à l’évaporation de l’eau (22, 23), tandis que la 

seconde région est la principale zone de décomposition thermique des échantillons. 

L’analyse thermogravimétrique (figure II.12a) indique que le polymère HPG a été 

dégradé à une température plus basse que le HPGR. En effet, la dégradation de 

l’échantillon du HPGR commence à 286,90°C avec un pic  maximal sur la courbe 

dérivée de l’ATG (DTG) ( figure II.11b) à 328,09°C alors que la température de début 

de dégradation du HPGR  était de 313,04°C avec un pic maximal sur la courbe DTG  à 

386 ,37°C . Ceci démontre que l’estérification du polyglycidol hyperbranché avec 

l’acide colophane a amélioré la stabilité thermique du HPGR. 

 

 

Figure II.11 : a) Analyse Thermogravimétrique (ATG), b) Courbe dérivée de l’ATG 

(DTG) du HPG et du HPGR. 
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La calométrie différentielle à balayage (DSC) a été utilisée pour déterminer les 

différents échanges thermiques du polymère greffe (HPGR) (figure II.12) L’analyse 

thermique différentielle du HPGR a montré qu’un pic endothermique à 37°C qui est 

attribué à la température de transition vitreuse (Tg) du HPGR et un phénomène 

exothermique positionné autour de 396 °C correspondant à la température de fusion 

(Tf). 

 

 

Figure II.12 : Courbe calorimétrique à balayage différentiel (DSC) du HPGR. 

 

5.2.3 Microscope électronique de balayage (MEB) 

 

               Les photos de Meb du polyglycidol (figure II.13a) et de polyglycidol 

modifiée (figure II.13b1 et II.13b2) qui sont préparés par 3% de catalyseur sont prises 
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à 50µm. Le polymère hyperbranché présente une surface homogène et moins 

rugueuse. En revanche, pour le polymère hyperbranché modifié, l'analyse par 

microscopie électronique à balayage met en évidence une surface hétérogène et plus 

rugueuse. Cette modification sur la surface de polyglycidol à cause de l'éstérification 

de polymère par la colophane. 

 

 

Figure II.13 : Analyse MEB de polymère HPG (a) et de nanocomposite HPGR (b). 

 

6 Mécanisme probable 

 

          L’initiation est la première étape du processus de polymérisation et implique la 

formation d’un ion oxonium, suivie de l’ouverture du cycle oxirane. La propagation la 
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deuxième étape se produit lorsque l’oxygène de l’anneau époxy attaque les chaines 

activées et produit exclusivement des groupes hydroxyles primaires. Le transfert de 

chaine est réalisé par deux mécanismes (a’) : l’un implique la réaction du monomère 

actif avec le groupe hydroxyle produisant des groupes hydroxyle primaires et 

secondaires en fonction de la direction d’ouverture du cycle oxiraine, tandis qu’il a 

une autre possibilité où les groupes hydroxyle présents sur les chaines de polymère 

attaquent les chaines activées pour créer des ramifications (b’). La structure résultante 

du polymère contient des groupes hydroxyles et des ramifications (figure II.14). 

  Après avoir synthétisé avec succès le polymère hyperbranché (HPG). L’étape 

suivante consiste à greffer de l’acide abiétique sur les groupes hydroxyles du 

polyglycidol par une réaction d’estérification par la maghnite-H+ (figure II.15). La 

structure résultante du polymère contient des groupes hydroxyles et des 

ramifications (figure 5b). Ce processus transforme le polyglycidol estérifié (HPGR). 



Chapitre II : préparation de HPG et HPGR par la maghnite-h+ sous ultrason 
 

 
74 

 

 

Figure II.14 : Mécanisme de polymérisation de glycidol par maghnite-H+ sous 

ultrason. 
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Figure II.15 : Mécanisme de l’estérification de polyglycidol-colophane par maghnite-

H+ sous ultrason. 
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Conclusion 

Le Glycidol a subi un processus de polymérisation, produisant un polymère 

pologlycidol hyperbranché (HPG) .Ce polymère a ensuite été estérifié avec de la 

colophane ce qui a donné naissance à un nouveau copolymère, qui est le polymère 

hyperbranché greffé (glycidol-Rosine) (HPGR). Les expériences menées pour parvenir 

à ces résultats ont permis de faire les constatations suivantes : 

 L’argile Algérienne traité par l’acide sulfurique (Maghnite-H+) a servi d’éco-

catalyseur efficace pour la réaction. 

 Il est possible de faire une polymérisation cationique par les ondes 

ultrasoniques qu’ils ont été utilisées pour faciliter l’interaction pendant la 

polymérisation ce qui constitue une nouvelle méthode pour réaliser plusieurs 

synthèses. 

 La structure du catalyseur du polymère et du polymère greffé a été identifiée 

grâce aux analyses effectuées.   

 En introduisant le mécanisme proposé, nous avons fourni des informations 

précieuses sur le rôle de la Maghnite-H+ dans la synthèse de polymérisation et 

le greffage de polymère (l’estérification). 

 Les paramètres optimaux pour obtenir les meilleurs résultats lors de la 

polymérisation du glycidol par la Maghnite-H+ ont été déterminés comme 

étant 50°C, 3heures et 3 % de Maghnite en poids. 

 Les paramètres optimaux pour obtenir les meilleurs résultats lors de 

l’estérification du polyglycidol par la Maghnite-H+ ont été déterminés comme 

étant 45°C, 3 heures et 3 % de Maghnite en poids. 
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Introduction 

 

L’incorporation de l’argile dans la matrice polymère a nécessité plusieurs 

modifications pour obtenir l’exfoliation des feuilles de montmorillonite. Pour 

synthétiser des nanocomposites polyglycidol hyperbranché greffé par la colophane 

(HPGR)/ montmorillonite à partir de glycidol : l’acide abiétique de Maghnite et les 

ondes ultrasonores. Un processus de polymérisation in situ a été utilisé, en raison de 

la capacité de la Maghnite à initier la réaction de polymérisation et sous l’ultrason ; 

qui joue un rôle de catalyseur externe pour faciliter la réaction. L‘utilisation des 

ultrasons pour la préparation de nanocomposites polymère/argile a connu un intérêt 

particulier (1–7). Cette étude vise à fabriquer des matériaux nanocomposites à base 

de HPGR et d’argile Algérienne, qui a été modifiée organiquement et appelée O-

Maghnite. La formation de HPGR a été confirmée par spectroscopie infrarouge (IR), 

tandis que les caractéristiques des nanocomposites ont été analysées par diffraction 

des rayons X (XRD), microscopie électronique à balayage (SEM) et analyse thermique 

(ATG, DSC). 

 

1 Préparation de Maghnite-Na+ 

 

            Le remplacement du cation inorganique présent dans la montmorillonite à un 

impact notable sur sa dispersion dans les solutions aqueuses. Les cations les plus 

grands et les plus chargés ont un effet limitant sur l’ouverture des galeries, ce qui les 

rend moins propices à la substitution. Inversement, les cations plus petits et plus 

mobiles facilitent le processus d’échange. En termes d’aide à l’échange de cations, les 

cations compensateurs couramment rencontrés peuvent être classés dans l’ordre 

suivant : Ca+2<Mg+2<Na+<Li+ (8). Lors de l’échange cationique des ions sodium sont 

introduits pour remplacer les ions initialement présents dans les galeries. Les ions 
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sodium sont souvent préférés comme ions compensateurs en raison de leur haut 

degré d’hydratation, qui favorise le gonflement et la dispersion de la montmorillonite 

dans l’eau.  

2 Préparation de la montmorillonite organomodifiée (O-Maghnite) 

 

         Nous avons utilisé le processus d’échange de cations pour synthétiser la 

montmorillonite organophile qui permet la substitution des cations compensateurs 

par des cations porteurs de chaines d’alkyle (figure III.1). L’objectif principal de la 

modification organophile était d’obtenir des interactions efficaces entre la 

montmorillonite et le milieu environnant, ce qui est crucial pour obtenir des 

nanocomposites intercalés ou exfoliés dans la matrice polymère. Dans cette étude, 

nous présentons la méthodologie utilisée pour passer de l’argile brute à l’argile de 

soute Maghnite-Na et finalement à l’argile organophile O-Maghnite. Des échanges 

cationiques successifs ont été utilisés pour réaliser cette transition, notamment en 

remplaçant les ions Na+ présents sur les feuilles de montmorillonite par des cations 

alkylammonium. Plus précisément, la Maghnite-Na a été traité à l’aide d’une solution 

d’acide chlorure de cétyltrimétrylammonium (CTAC), pour saturer la Maghnite en ions 

alkylammonium et obtenir le nanocomposite HPGR/Maghnite-CTAC sous ultrason. 

 

Figure III.1 : L’activation organophile de la Maghnite. 
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3 Préparation de nanocomposite HPGR/O-maghnite 

3.1 Polymérisation in situ 

 

La réaction de polymérisation in situ de poglyglycidol greffe par la colophane 

(HPGR) utilisant l’O-Maghnite comme initiateur de polymérisation et comme renfort a 

permis de produire des nanocomposites à base polyglycidol estérifié/O-Maghnite 

(figure III.2). Les conditions de réaction ont été optimisées au chapitre II pour 

atteindre des poids moléculaires et des rendements élevés via une incubation de 3 

heures à T = 45°C. Deux nanocomposites ont été générés avec des pourcentages 

massiques distincts d’O-Maghnite, notamment 5% et 10 %, ci-après dénommés 

HPGRNC5 et HPGRNC10 en fonction de leur teneur en poids d’argile correspondante. 

La section expérimentale fournit une explication complète de la procédure impliquée 

dans le développement des nanocomposites HPGR/O-Maghnite. 

 

Figure III.2 : Préparation de nanocomposite polyglycidol-colophane/O-maghnite. 
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3.2  Rendement des réactions  

 

           Afin de réguler la réaction de synthèse du nanocomposite HPGR, le rendement 

a été calculé et consigné dans le tableau III.1 et la figure III.3. Le tableau montre les 

deux rendements obtenus avec l’utilisation de deux différentes masses d’argile, au 

cours de la synthèse des nanocomposites HPGR/O-Maghnite.  

Tableau III.1 : L’influence du pourcentage d’O-Maghnite sur le rendement des 

nanocomposites. 

 

Catalyseur(%) 5 10 

R(%) NHPGR 43 51 

 

 

  Il est évident que l’augmentation du rendement de la réaction est directement 

corrélée à l’augmentation de la teneur en O-Maghnite. Ce phénomène peut être 

attribué à la nature cationique de la réaction de polymérisation, ainsi qu’au nombre 

de sites initiateurs actifs dans la réaction qui est directement proportionnelle à la 

quantité de Maghnite utilisée (9). 
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Figure III.3 : Variation de rendement du nanococmposite polyglycidol-colophane/O-

Maghnite en fonction du pourcentage en O-Maghnite. 

4  Les caractérisations 

4.1 Caractérisation des argiles 

4.1.1 Spectroscopie infrarouge (IR) 

           Spectres d’absorption infrarouge de la montmorillonite. La région comprise 

entre 400 et 4000 cm-1 a été utilisée pour enregistrer les spectres d’absorption 

infrarouge (FT-IR) du Na-MMT et de l’organo-MMT. La figure III.4 présente tous les 

spectres FT-IR des échantillons dans leur intégralité (10).  

La vibration de valence de la liaison  Si-O est caractérisée par l’absorption à 

1037 cm-1 et les bandes à 559 cm-1 sont liées à la déformation AI-O-Si (11). La  bande 

d’absorption de la vibration de flexion OH de l’eau se situe à 1649 cm-1 qui 

correspond aux vibrations d’étirement de  H2O (12). Les vibrations d’élongation des 

groupes OH de la couche octaédrique sont responsables de la bande d’absorption à 

3606 cm-1, le spectre IR de l’organo-MMT présente deux nouveaux pics d’absorption 

à 2926 cm-1 et 2852 cm-1 qui sont attribués aux vibrations de valence des groupes –

CH2. En outre la bande d’absorption à environ 1477 cm-1 est la vibration de 

déformation du même groupe, indiquant la présence de groupes organiques dans la 

montmorillonite (13). 
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Figure III.4 : Spectre FTIR de Montmorillonite sodée et organique. 

 

4.1.2 La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

 

             L’analyse thermique différentielle effectuée sur la montmorillonite 

organophile (O-MMT) révèle une phase endothermique à 296 °C corresponde à la 

décomposition du CTAC attaché aux feuilles de montmorillonite (figure III.5). 
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Figure III.5 : L’analyse DSC de la Montmorillonite organophile. 

 

4.1.3 Diffraction des rayons X 

 

             Les diffractogrammes de la montmorillonite sodique (MMT-Na), de la 

montmorillonite CTAC (MMT-CTAC) et de la montmorillonite brute (MMT) sont 

présentés dans la figure III.6. Le MMT présente le pic typique de la montmorillonite à 

2θ=5°  ce qui correspond  à un espacement entre les couches  ( espacement d001) de 

11,60 A°, le MMT-Na présente un pic  à 2θ=6.5° , ce qui correspond à un espacement 

entre  les couches (espacement d001° de 10.87A° .Les ions  alkylammonium 

augmentent la distance entre les couches , ce qui donne  d001= 14.5A° pour le MMT-

CTAC, en déplaçant le pic caractéristiques vers des angles plus petits, 2θ=4.8°. Cette 

augmentation suggère que les ions  alkylammonium ont été intercalés dans les 

galeries intercalaires du MMT-Na par un échange de cations simple (14).  

Les forces de van der Waals  entre les chaines d’hydrocarbures et la répulsion 

Electrostatique entre les extrémités hydrophiles de l’agent de surface favorisent  un 

échange direct de cations qui provoque l’événement d’intercalation .Les extrémités 
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hydrophiles de l’agent de surface sont attirées l’une vers l’autre par voie 

électrostatique (15, 16). 

 

Figure III.6 : Diffractogramme DRX de maghnite brute maghnite-Na+ et maghnite 

organophile. 

 

4.1.4 Microscope électronique de balayage (MEB) 

 

Les photos de Meb de la maghnite organophile (O-MMT) (La figure III.7) 

illustre un changement de la morphologie de la structure des bords des feuilles de 

maghnite-CTA qui ont été prise à 4µm, les feuilles sont sensiblement séparées en 

raison de la présence d’alkylammonium (CTAC). 
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Figure III.7 : L’analyse MEB de la montmorillonite organophile. 

 

4.2  Caractérisation des nanocomposites HPGR/Mmt-CTA 

4.2.1 Spectroscopie infrarouge (IR)  

            

Spectres d’absorption infrarouge du HPGR et de nanocomposites HPGR. 

Comme le montre la figure III.8, les spectres d’absorption infrarouge FT-IR de HPGR 

et de nanocomposites HPGR/organo-MMT ont été obtenus dans la gamme 400-4000 

cm-1 (10). 

           Les spectres FTIR du HPGR et nanocomposites HPGR/organo-MMT (NHPGR) 

montrent clairement les bandes d’absorption distinctives qui sont spécifiques à 

chaque substance. Toutes les bandes du HPGR apparaissent dans le spectre, 

notamment la bande de 1707 cm-1 correspondant à la liaison C=O qui indique le 

greffage de la colophane sur l’hyperbranché du polyglycidol (HPGR). De nouvelles 

bandes de NHPGR apparues dans les régions de 1039 et 522 cm-1 ont été attribuées 

aux liaisons Si-O et Al-O respectivement et 459 cm-1 correspondant à la vibration de 

déformation de la liaison Si-O. Ces liaisons démontrent la présence  de l’organo-

MMT dans la matrice HPGR où les forces de valence secondaire ont inséré le HPGR 

entre les couches de l’organo-MMT (10). 
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Figure III.8 : Spectre FTIR de copolymère HPGR et de nanocomposite NHPGR. 

 

 

4.2.2 L’analyse thermique 

 

La figure III.9 présente les résultats de l’analyse thermogravimétrique. Cette 

analyse montre que le HPGR a été dégradé à une température plus basse que le 

nanocomposite NHPGR. En effet, la dégradation de l’échantillon de HPGR commence 

à 386.37°C selon le pic maximal sur la courbe DTG, alors que la température de 

dégradation du NHPGR était de 441.77 °C selon un pic maximal sur la courbe DTG. 

Ceci démontre que la stabilité thermique de nanocomposite NHPGR a été améliorée 

par rapport au HPGR pure. 
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Figure III.9 : La dérivée des courbes ATG (DTG) du HPGR et du NHPGR. 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) a été utilisée pour déterminer les 

différents échanges thermiques du nanocomposite NHPGR10 et NHPGR5 (figure 

III.10). L’analyse thermique différentielle du NHPGR10 a montré un pic 

endothermique à 307.47°C et a pour le NHPGR5 qui est attribué à la décomposition 

de l’alkylamonium CTAC et un phénomène exothermique dans chaque graphe 

positionnés autour de 655.74°C et de 650.47°C correspondant à la décomposition de 

nanocomposite NHPGR10 et NHPGR5 respectivement. 

 

Figure III.10 : Courbe calorimétrique à balayage différentiel (DSC) du NHPGR10 et 

NHPGR5. 
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L’analyse thermogravimétrique (ATG) des nanocomposites NHPGR5 et 

NHPGR10 a affirmé que le nanocomposite NHPGR10 a été dégradé à une 

température basse que le nanocomposite NHPGR5 (figure III.11). La dégradation de 

l’échantillon de NHPGR10 commence à 305.11°C alors que la température de début 

de dégradation du NHPGR5 était de 226.43°C. Pour les nanocomposites à teneur en 

argile relativement diminue (NHPGR5) la stabilité thermique augmente à mesure que 

la teneur en argile diminue. Cependant pour les nanocomposites à teneur en argile 

relativement élevée (NHPGR10) la stabilité diminue que la teneur en argile augmente 

(17).   

 

 

Figure III.11 : L’analyse thermogravimétrique (ATG) et courbe dérivée de ATG (ATD) 

des nanococmposites NHPGR10 et NHPGR5. 

 

 

4.2.3 Diffraction des rayons X  

 

Les diagrammes de diffraction des rayons X illustrés à la figure III.12 

concernent les nanocomposites modifié. Il convient de noter que le pic de diffraction 

de l’O-Maghnite à 2θ=5°, ce qui correspond à un espacement entre les couches 

(espacement d001) de 11.60 A° est absent dans la variante NHPGR10. Cette 
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constatation suggère que les couches d’argile sont partiellement dispersées dans le 

HPGR lorsque la teneur en argile est relativement élevée. L'apparition de pic intense à 

2θ=15° de NHPGR5 indique l'existence de la phase non miscibles. 

 

Figure III.12 : Diffractogramme DRX de Maghnite-CTAC, nanocomposite NHPGR10 

et NHPGR5. 

4.2.4 Microscope électronique de balayage (MEB) 

 

               Le nanocomposite HPGR/Mag 10% (comme le montre la figure III.13a) 

présentent une structure distincte lorsqu’ils sont observés à 4 µm, il est évident que 

les plaques de montmorillonite se sont séparées et présentent une surface plus 

rugueuse. Le revêtement de la surface de la montmorillonite par le HPGR suggère 

une exfoliation partielle (18), démontrant le succès du procédé. d'autre part, le 

NHPGR5 montre l'existence d'une structure non miscible (figure III.13b, III.13c) on 

remarque que le copolymère est positionné sur la surface de la Montmorillonite.  
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Figure III.13 : L’analyse MEB des nanocomposites NHPGR10 (a) et NHPGR5 (b,c). 
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Conclusion 

             Nous avons synthétisé et caractérisé les nanocomposites polyglycidol 

estérifié (HPGR)-montmorillonite organomodifiés via l’échange de cations 

interfoliaires avec le chlorure de triméthyle cétylammonium (CTAC) pour produire la 

montmorillonite organophile. L’analyse IR réalisée a montré l’émergence de liaisons 

entre les terminaisons des chaines d’agents de surface et la surface des couches 

d’argile. Les résultats de la diffraction des rayons X ont corroboré l’intercalation des 

agents de surface entre les couches d’argile, ce qui a entrainé une augmentation de 

la distance interfoliaire de 11.6 A° pour la Maghnite brute à 14.5A° pour la Maghnite 

organophile. Dans l’ensemble, ces résultats démontrent clairement l’organophilisation 

réussie de la Maghnite brute qui pourrait être utilisée comme renforcement fiable 

dans le développement de nanocomposites.  

La structure du HPGR a été confirmée par analyse infrarouge. L’analyse par 

diffraction des rayons X a montré que le nanocomposite contenant 10 % d’argile 

(NHPGR10) présentait une exfoliation partielle de l’argile dans la matrice polymère et 

une structure non miscible pour le nanocomposite NHPGR5. Ces résultats ont été 

confirmés par microscopie électronique à balayage (MEB). En outre, le 

nanocomposite produit présentait une amélioration remarquable de leur stabilité 

thermique, ce qui indique l’effet de renforcement de l’argile dans le polymère et les 

interactions entre l’argile modifiée et les chaines de polymère. 
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Introduction 

 

La menace que les micro-organismes représente pour la santé humaine et la 

sécurité de l’environnement est devenue une préoccupation sérieuse .Tout au long de 

l’histoire de l’espèce humaine, les bactéries, les champignons et les virus ont été les 

principaux responsables de la propagation des maladies infectieuses les plus graves. 

L’arrivée des antibiotiques a réduit les taux de morbidité et de mortalité, en 

particulier L’ère des antibiotiques (1). En général, les Antibiotiques sont utilisés 

comme stratégie générale pour combattre une infection causée par des bactéries. 

Cependant, l’utilisation excessive d’antibiotiques a conduit au développement de 

bactéries multi résistantes. Et par conséquent, des formations d’antibiotiques plus 

puissantes ou plus complexes sont nécessaires pour les combattre efficacement. Une 

alternative pour tenter de minimiser l’impact de ce problème est la prévention, c'est-

à-dire éviter la prolifération des bactéries sur différentes surfaces de substrat en 

entravant leur croissance et leur développement ou simplement en empêchant Leur 

adhésion. Dans ce sens, la recherche et le développement de nouveaux matériaux 

antibactériens deviennent une excellente approche (2, 3). 

Avec leurs propriétés et leurs applications multiples, les  polymères et les 

matériaux à base de polymères sont devenus partie intégrante de divers domaines en 

particulier  la biomédecine qui a récemment fait l’objet d’une plus grande attention 

(4, 5). En médecine, l’une des fonctions matérielles les plus recherchées est l’action 

antibactérienne, ce qui rend les matériaux antibactériens à base de polymères 

extrêmement précieux. En outre, des domaines tels que la science et la technologie 

alimentaires, ainsi que les applications d’emballage alimentaire, ont exploré de 

manière approfondie l’utilisation de ces matériaux (6). En outre la nano-ingénierie a 

révolutionné le domaine des antimicrobiens en fournissant des solutions aux défis 

posés par les antimicrobiens traditionnels, tels que surmonter la résistance 
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bactérienne. Les matériaux nano-conçus possèdent des caractéristiques physico-

chimiques uniques qui les rendent propices à la performance antibactérienne 

multimode ; ce qui a ouvert de multiples, voies pour inactiver les bactéries (7, 8). 

Cette section présente un aperçu du concept d’activité antimicrobienne, les 

applications antimicrobiennes dans divers domaines et elle absorbe également 

l’efficacité des tests HPGR et NHGR dans la lutte contre les bactéries. 

 

1 Les bactéries 

 

               Les bactéries sont des organismes unicellulaires, dépourvus de noyau, ce qui 

en fait des procaryotes. Elles possèdent une enveloppe cellulaire contenant du 

cytoplasme et des organites, mais leur matériel génétique n’est pas enfermé dans un 

noyau, contrairement aux eucaryotes (figure IV.1a). Les bactéries constituent la 

majorité des cellules Procaryotes et ont été les premières formes de vie sur terre il ya 

environ 4 milliards d’années. Leur taille peut varier de 0.5 à 3 µm et elles présentent 

des formes variées, telles que les sphères, des bâtonnets ou des spirales (figure IV.1b, 

1c). Certaines bactéries possèdent des  pilis ou des flagelles sur leur enveloppe 

extérieure, ce qui facilite leur mouvement et leur permet éventuellement d’adhérer à 

des surfaces (9).  
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Figure IV.1 : Structure de bactéries a) et leurs formes : bâtonnet b) sphérique c) (9). 

 

1.1 Classification des bactéries 

 

Grace à une technique de coloration appelée coloration de gram, les bactéries 

sont globalement classées en deux catégories en fonction de la composition de leur 

paroi cellulaire : les bactéries Gram positives et les bactéries Gram négatives. La 

structure de la paroi cellulaire joue un rôle déterminant dans la manière dont les 

bactéries interagissent avec leur environnement (10). Les bactéries à Gram négatif 

sont constituées d’une paroi cellulaire à quatre couches : une membrane externe, Un 

ou deux peptidoglycanes, un espace périplasmique et une membrane plasmique. A 

l’inverse, les bactéries à Gram positif ont une paroi cellulaire à trois couches 

comprenant plusieurs peptidoglycanes, un espace périplasmique et une membrane 

plasmique (figure IV.2).  
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Figure IV.2 : Comparaison de la paroi cellulaire des bactéries (11). 

 

         Les bactéries utilisent l’espace périplasmique pour stocker les nutriments, ce qui 

permet leur croissance. Le peptidoglycane sert de système de soutien structurel, 

protégeant les bactéries contre la pression osmotique. Les lipoprotéines se trouvent 

entre la couche de peptidoglycane et la membrane externe des bactéries Gram 

négatives, agissant comme un agent de liaison entre les deux couches. Les 

membranes plastiques qui forment les doubles couches lipidiques (Figure IV.3) chez 

les bactéries à Gram positif et à Gram négatif, ainsi que la membrane externe des 

bactéries à Gram négatif sont constituées principalement de phospholipides, en 

particulier de phosphatidyléthanolamines, qui représentent 70% de la composition. 

Ces phospholipides sont amphiphiles, c'est-à-dire que leur pole hydrophile est 

orienté vers l’extérieur de la couche tandis que le pole hydrophobe est orienté vers 

l’intérieur. Dans les cellules procaryotes, le domaine hydrophile confère une charge 

de surface négative à la membrane plasmique en raison de la présence d’ions 

phosphate. Le contact des bactéries avec les surfaces se faisant par l’intermédiaire de 

la paroi, la structure de cette dernière a un impact direct sur la biocontamination de 

la surface (9).  
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Figure IV.3 : Les couches des phospholipides présents dans la membrane externe 

d’une cellule animale standard. Le schéma de droite donne une représentation plus 

détaillée d’un seul phospholipide (12). 

 

2 L’activité antibactérienne des polymères et de nanocomposite 

 

Le concept d’activité antimicrobienne englobe une variété d’agents puissants 

qui étouffent efficacement de la croissance bactérienne, contrecarrent la formation de 

colonies microbiennes, voire éradiquent complètement les micro-organismes. Le 

polymère greffé HPGR et le nanocomposite NHPGR ont été testés contre les bactéries 

Gram-positives et Gram-négatives standard : Staphylococcus aureus (St) (ATCC 

33862). Bacillus cereus (Bc) (ATCC 10876). Pseudomonas aeruginosa (Ps) (ATCC 

27853), Escherichia coli (Ec) (ATCC 25922) klebsiella pneumonia (Kp) (ATCC 13883) et 

la levure standard Candida albicans (Cd) (ATCC 10231). Pour évaluer la sensibilité de 

ces bactéries aux matériaux testés, deux méthodes différentes ont été utilisées : La 

méthode de diffusion sur disque a été employée pour le HPGR tandis que pour le 

NHPGR, des quantités égales de matériaux ont été placées dans chaque boite de 
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pétri.  Avant de démarrer l’étude, plusieurs étapes ont été réalisées pour préparer le 

milieu afin de mener l’expérience et de mieux lire les résultats donc avant d’utiliser 

des souches bactériennes pour toute analyse, il est essentiel d’obtenir une culture 

jeune et propre d’organismes viable. Pour ce faire, les souches conservées à 4°C sont 

revivifiées en ajoutant quelques colonies à la gélose nutritive déjà versée et durcie 

dans des boites de Pétri, puis  incubées  pendant 24 heures à 37°C (13). Pour préparer 

l’inoculum, des colonies de bactéries issues de cultures jeunes sont placées dans de 

l’eau physiologique stérile contenant 0,9 % de NaCI. Les tubes sont agités au vortex 

pendant quelques secondes et la densité de chaque suspension bactérienne produite 

est mesurée à l’aide d’un spectrophotomètre à une longueur d’onde de 625 nm. La 

mesure de la densité optique de la suspension bactérienne doit être comprise entre 

0.08 et 0.1, ce qui correspond à une concentration de 108 germes/ml (14) .Le milieu 

de culture Mueller Hilton est liquéfié au bain-marie avant d’être surfondu et versé 

aseptiquement sur des boites de Pétri à raison de 15ml par boite. L’ensemencement 

consiste à tamponner avec un coton-tige stérile contenant des suspensions 

microbiennes et à verser la suspension sur la boite de Pétri tout en la faisant tourner. 

Enfin, les suspensions sont laissées à refroidir et à se solidifier sur la paillasse, ce qui 

permet d’obtenir une culture exempte de toute contamination pour les analyses 

ultérieures. 

2.1 L’activité antibactérienne de HPGR  

 

Les zones d’inhibition ont révélé une activité antibactérienne distinctive du 

HPGR sur les micro-organismes testés (figure IV.4). Comme le montre le tableau 

(IV.1), le HPGR a eu un bon effet inhibiteur contre Candida albicans et les souches 

bactériennes Bacillus cereus, E. coli, Staphylococcus aureus et klebsiella pneumonia 

qui était la souche la plus sensible. L’application du HPG seul n’a pas eu d’effet 

antimicrobien. Il semble que la présence de colophane, connue pour ses propriétés 

antibactériennes (15), explique l’activité antimicrobienne efficace du HPGR en raison 

de la présence de fonctions hydroxyle, aldéhyde et cétone dans les molécules d’acide 
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colophane (16). Ces groupes fonctionnels n’ont pas été inactivés ou masqués lors du 

greffage HPG-Rosin.  

Le greffage de la colophane, connue pour sa nature hydrophobe (17, 18). Sur 

le HPG peut conférer au polymère obtenu (HPGR) une propriété amphiphile lui 

permettant d’interagir avec la membrane des cellules microbiennes. Par conséquent 

ce polymère amphiphile déstabiliserait la membrane cellulaire ou interférerait avec les 

composants intracellulaires, ce qui entrainerait probablement la mort de la cellule .En 

effet les polymères amphiphiles ont l’avantage de posséder une activité biocide (19). 

Sur la base de ces résultats, il serait intéressant d’incorporer le HPGR dans les 

emballages alimentaires ou de l’utiliser comme anti biofilm. 

 

 

Figure IV.4 : Activité antibactérienne du HPGR sur la levure et certaine souche 

bactérienne (A : HPG, A’ : HPGR, C : DMSO). 
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Tableau IV.1 : Les diamètres de la zone d’inhibition de HPGR pour différents 

échantillons de souches bactériennes. 

 

Microorganism 

 

Zone of inhibition 

(mm) 

 

Average 

Standard         

deviation 

(±SD) E1 E2 E3 

 

Bacillus cereus 

(Bc) 

 

12 

 

 

10 

 

11 

 

11 

 

±1 

 

Candida albicans 

(Cd) 

 

9 

 

9 

 

11 

 

9.66 

 

±1.15 

 

Klebsiella 

pneumonia (Kp) 

 

12 

 

13 

 

12 

 

12.33 

 

±0.57 

 

Escherichia coli  

(Ec) 

 

11 

 

9 

 

11 

 

10.33 

 

±1.15 

 

Staphylococcus 

aureus (St) 

 

12 

 

10 

 

10 

 

10.66 

 

±1.15 

 

Pseudomonas 

aeruginosa (Ps) 

 

9 

 

9 

 

12 

 

10 

 

±1.73 

 

2.2 L’activité antibactérienne de NHPGR 

 

En comparant l’activité bactérienne de polymère greffé (HPGR) et de 

nanocomposite (NHPGR), des réponses distinctes, bien qu’avec des intensités 

variables, ont été observées. Le tableau (IV.2) montre que le HPGR et le NHPGR ont 

démontré des propriétés antibactériennes contre les bactéries cibles. Le copolymère 

(HPGR) a présenté une valeur raisonnable de zone d’inhibition sur les bactéries (Ps).   

(Ec) et (Cd). Tandis que là le nanocomposite (NHPGR) a enregistré de plus grandes 

zones d’inhibition et a montré de meilleurs résultats antibactériens sur toutes les 
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bactéries testées (figure IV.5). Le mécanisme implique la dissociation des agents 

antibactériens de la surface de la montmorillonite et l’exercice de leurs effets 

antibactériens sur les bactéries en suspension (20), l’activité antibactérienne des 

nanomatériaux est Médiée par un certain nombre de processus différents tels que 

l’adhésion à la surface des cellules bactériennes, la diffusion à travers les parois 

cellulaires, la liaison aux membranes cytoplasmiques, la rupture des membranes 

cytoplasmiques, la libération des composants cytoplasmiques et finalement la mort 

cellulaire. Outre les effets antibactériens connus de la colophane dans la matrice, il 

convient de souligner que les capacités antibactériennes du composé CTAC, qui peut 

également éliminer les bactériennes (21, 22). 

 

 

 

Figure IV.5 : L’activité antibactérienne du HPGR et NHPGR sur la levure et certaines 

souches bactériennes (A : HPG, A’ : NHPGR, C : CTAC). 
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Tableau IV.2 : Les diamètres de la zone d’inhibition de HPGR et de NHPGR pour 

différents échantillons de souches bactériennes. 

 

 

Bactérie 

 

Inhibition 

Zones (A’) 

The 

Average 

(A’) 

Standard         

déviation 

(±SD)(A’) 

Hinibition Zones 

(A’’)  

The 

Average 

(A’’) 

Standard         

déviation 

(±SD) (A’’) E1 E2 E3 E1 E2 E3 

 

Bacillus cereus  

(Bc) 

 

8 

 

 

8 

 

9 

 

8.33 

 

±0.57 

 

25 

 

21 

 

36 

 

27,33 

 

±7.76 

 

Candida 

albicans  

(Cd) 

 

10 

 

9 

 

10 

 

9,66 

 

±0.57 

 

40 

 

19 

 

15 

 

24.66 

 

±13.42 

 

Klebsiella 

pneumonia 

(Kp) 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

10 

 

10 

 

11 

 

10.33 

 

±0.57 

 

Escherichia coli  

(Ec) 

 

10 

 

11 

 

9 

 

10 

 

±1 

 

35 

 

15 

 

13 

 

21 

 

±12.16 

 

Staphylococcus 

aureus (St) 

 

9 

 

9 

 

10 

 

9.33 

 

±0.57 

 

20 

 

20 

 

15 

 

18.33 

 

±2.88 

 

Pseudomonas 

aeruginosa (Ps) 

 

10 

 

11 

 

10 

 

10.33 

 

±0.57 

 

16 

 

20 

 

30 

 

22 

 

±7.21 
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Conclusion   

 

Ce chapitre étudie le potentiel antibactérien des composés de polyglycidol 

Hyperbranché (HPG) et de polyglycidol hyperbranché greffé de colophane (HPGR) 

contre une série de souches bactériennes Gram-positives et Gram négatives. Les 

propriétés bactéricides de la colophane en font un ajout intéressant au polyglycidol   

hyperbranché pour contrer la prolifération bactérienne. Une analyse comparative a 

été réalisée pour évaluer l’efficacité du polymère greffé HPGR par rapport au 

nanocomposite HPGR/Mmt-CTA. Ce dernier ayant démontré une activité 

antimicrobienne supérieure. Cette supériorité peut être attribuée à la présence de la 

montmorillonite connue pour fixer les cellules bactériennes et aidé le HPGR à tuer les 

bactéries. En outre, l’inclusion du CTAC a conféré au polymère une plus grande 

capacité à éliminer les bactéries, démontrant des effets bactéricides, significatifs 

contre un éventail de souches bactériennes.  
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Conclusion Générale 

 

                     L’objectif de ce travail était de réalisé un polymère hyperbranché 

cationiquement et le modifié par la colophane par un catalyseur naturel (Agile-H+) et 

sous les ondes ultrasonores pour obtenir un polymère greffé a une propriété de tuer 

les bactéries et d’élaborer un nanocomposite polyglycido-

colophane/Montmorillonite-CTA sous ultrason, cette modification permet d’améliorer 

les propriétés de polymère greffé. On a utilisé les ondes ultrasonores pour préparer 

les polymères et les nanocomposites afin d’accélérer les réactions chimiques sans 

utilisés de solvants et avec moins d’énergie   

                     Avant de monter les résultats des chapitres, nous avons commencé cette 

thèse avec un rappel bibliographique. Dans le deuxième chapitre une analyse 

complète de la structure de la Maghnite a été présentée en utilisant une variété de 

méthodes spectroscopiques afin de la classer comme un aluminosilicate de 

Montmorillonite. Notamment après avoir subi une activation acide, la Maghnite a 

montré une efficacité catalytique extraordinaire lorsqu’elle est utilisée comme 

initiateur de réactions de polymérisation cationique et le greffage de polymère 

hyperbranché. 

                        Les paramètres qui ont été déterminés pour donner les résultats les 

optimaux pendant le processus de polymérisation de glycidol par la Maghnite-H+ 

50°C, 3 heures et 3 % de Maghnite en poids sous ultrason de fréquence égale à 

40KHz. Ces valeurs spécifiques représentent les réglages idéals requis pour obtenir 

les plus grands succès lors de la procédure de polymérisation et de l’estérification. 

                       Le troisième chapitre présent une exploration complète de la synthèse 

de la Maghnite organophile (O-Maghnite) par l’intercalation de l’alkylammonium 
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CTAC dans l’espace interfoliaire de la Montmorillonite. Afin de caractériser 

pleinement cet échantillon innovant, il a été soumis à une analyse approfondie faisant 

appel à diverses méthodologies analytiques. 

Un examen complet a été mené pour déterminer l’impact de l’utilisation 

d’argile organophile (Maghnite-CTAC) en différentes quantités sur les propriétés des 

nanocomposites polyglycidol-colophane/Maghnite-CTAC et sous ultrason. Grace à 

des évaluations approfondies de la diffraction des rayons X (DRX), il a été déterminé 

que le nanocomposite préparé avec 10% d’argile étaient partiellement exfoliés de 

manière optimale et le nanocomposite préparé avec 5% d’argile étaient non miscible. 

Ces conclusions ont été soigneusement confirmées par l’utilisation de la microscopie 

électronique à transmission (MEB). 

Les nanocomposites polyglycidol-colophane/Maghnite-CTA qui en résultent 

présentent une augmentation notable de la stabilité thermique par rapport au 

polymère pur (polyglycidol greffé par la colophane)) principalement en raison des 

interactions qui ont été favorisées entre l’argile modifiée et les chaines de polymère. 

  Le dernier chapitre de cette thèse a consisté en un examen approfondi du 

potentiel antibactérien présent dans les composés de polyglycidol greffé par la 

colophane et de nanocomposite polyglycidol-colophane/Maghnite-CTA dans le 

contexte d’une série de souches bactériennes Gram-positives et Gram-négatives. Il a 

été déterminé que les propriétés bactéricides inhérentes à la Rosin constituent un 

additif fascinant pour la polyglycidol, capable d’empêcher la prolifération 

bactérienne. Afin de comparer de manière approfondie le potentiel antimicrobien de 

la polyglycidol modifiée à celui de la nanocomposite polyglycidol-

colophane/Maghnite-CTA, une analyse comparative a été entreprise qui a révélé que 

le nanocomposite présentait une efficacité supérieure dans ce domaine. Cette 

supériorité est directement attribuable à la présence de la montmorillonite, connue 

pour lier les cellules bactériennes et faciliter l’élimination des bactéries nocives par la 

Colophane.     
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1 Préparation des argiles  

1.1 Maghnite-H+ 

 

500 ml d’eau distillée ont été utilisés pour disperser 20g de Maghnite brute en 

agitant pendant 2 heures , ensuite , une solution d’acide sulfurique 0.25 M a été 

ajoutée et le mélange a été agité pendant deux jours (48h) à la température ambiante 

.La suspension obtenue a été filtrée et lavée avec de l’eau distillée jusqu'à ce que tous 

les ions sulfate aient été éliminés  (PH neutre). Après le lavage, la Maghnite-H+ a été 

séchée à 110 °C dans une étuve broyée et stockée à l’abri de l’humidité. 

 

 

 

1.2 Maghnite-Na+ 

 

Une solution d’héxamétalphosphate de sodium (NaPO3)6 1M a été utilisée 

pour traiter 20g d’argile brute dans 100ml, en maintenant l’agitation pendant 3 

heures. La suspension a ensuite été transférée dans l’éprouvette de 1L où la 

Maghnite-Na+ a été séparée en ajustant sa vitesse de chute. La montmorillonite 

couvre une distance de 10 cm toutes les 8 heures, permettant la récupération de la 

Maghnite-Na+ par siphonage à une distance de 20 cm après 16 heures de 

décantation. La suspension dans l’éprouvette a été mélangée et laissée à décanter 
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avant d’être siphonnée à chaque fois. La montmorillonite a ensuite été récupérée par 

centrifugation à 4500 rpm pendant 1 heure, lavée abondamment à l’eau distillée, 

filtrée et séchée dans une étuve à 100°C. En fin, il a été broyé à l’aide d’un mortier et 

stocké dans un dessiccateur. 

 

 

1.3 Maghnite-CTA  

 

Pour obtenir la montmorillonite organophile (OMMT), 5g de MMT-Na ont été 

dispersés dans 500ml d’eau distillée et mélangés sous agitation magnétique .Une 

solution contenant 2.73 g de CTAC dissous dans 30ml d’eau distillée a été ajoutée au 

mélange et la réaction s’est déroulée à 60°C pendant 24 heures. La suspension est 

devenue plus blanche après avoir été laissée pendant une nuit, la montmorillonite 

OMMT a été lavée avec l’eau distillée jusqu’à ce que les ions  CI- ne soient plus 

détectés par une solution d’AgNO3. Les ions alkylammonium en excès ont été 

éliminés et la montmorillonite a  été  rincée avec un mélange eau/éthanol 50/50 à 

60°C. Après  toutes les phases de rinçage et de lavage .La Montmorillonite CTA a été 

complètement filtrée séchée dans une étuve à 100°C, broyée à l’aide d’un mortier et 

stockée dans un dessiccateur.  
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2 Les produits chimiques utilisés 

Glycidol : (Sigma-Aldrich) 

 La formule chimique : C3H6O2 

 La  pureté :    96% 

 La  densité : 1.17 g/ml 

 La  masse molaire : 74.07g/mol 

 La température d’ébullition : 61-62°C 

 La  température de fusion : 72°C 

Acide sulfurique : (Sigma-Aldrich) 

 La formule chimique : H2SO4 

 La  pureté : 95-97 % 

 La  densité : 1.84 g/ml 

 La  masse molaire : 98.08 g/mol 

 La température d’ébullition : 290°C  

 La  température de fusion : 10°C 

Dichlorométhane : (Sigma-Aldrich) 

 La formule chimique : H2SO4 

 La  pureté : 99 % 

 La  densité : 1.33 g/ml 

 La  masse molaire :   84.93 g/mol 
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 La température d’ébullition : 40°C  

 La  température de fusion : 97°C 

Méthanol : (Sigma-Aldrich) 

 La formule chimique : CH4O  

 La  pureté : 99.7 % 

 La  densité : 0.79 g/ml 

 La  masse molaire :   32.04 g/mol 

 La température d’ébullition : 64-65°C  

 La  température de fusion : -98°C 

Ethanol : (Sigma-Aldrich) 

 La formule chimique : C2H6O  

 La  pureté : 96 % 

 La  densité : 0.789 g/ml 

 La  masse molaire :   46.07 g/ml 

 La température d’ébullition : 78°C 

 La  température de fusion : -114°C 

Chlorure de cétytriméthylammoium : (Sigma- Aldrich) 

 La formule chimique : C19H42CIN  

 La  pureté : 99 % 

 La  masse molaire :   320 g/mol 

 La  température de fusion : 234°C 

  

Colophane : L’acide colophane a été obtenue auprès des producteurs locaux, Costa e 

Irmaos, Leiria, Portugal.  

 

3 La synthèse des polymérisations et des nanocomposites sous ultrason 

3.1 Polymérisation de glycidol 

 En  masse 

 La Maghnite-H+ a été utilisée  comme catalyseur pour la polymérisation en 

masse du glycidol. Pour initier le processus  3%  de Maghnite  ont été séchés pendant 

une nuit à 100°C dans un tube de 20 ml, on a ajouté 1g de glycidol et placé dans un 
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bain à ultrasons pendant 2 heures. Le mélange initial, d’aspect légèrement visqueux. 

Le produit obtenu a été dissous  dans un 50ml de méthanol agité et filtré, séchés 

dans une étuve et pesés pour déterminer le rendement.  

 

 

 

 

 En  solution 

Pour initier la polymérisation en solution, le monomère doit être dissous à 

chaque fois dans un solvant approprié (Toluène, Chloroforme, Acétone et DMSO) 

avant d’être introduit dans les tubes et les places dans un bain à ultrason. Ensuite, les 

étapes restantes ressemblent à celles utilisées pour la polymérisation en masse. 

 

3.2 Copolymérisation de polyglycidol greffé par la colophane 

 En  masse 

Pour  préparer le copolymère HPGR 3% de Maghnite ont été séchés à 100°C 

Pendant une nuit dans un tube à 20ml. On laisse le tube à température ambiante le 

refroidir. Après  refroidissement 1g de glycidol et de Maghnite-H+ ont été mélangés 

dans un tube de verre et placés dans un bain à ultrasons. Ensuite, 0.42 g de 
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colophane a été ajouté. Le produit a été précipité dans du dichlorométhane froid, 

filtré et pesé. Le copolymère obtenu est un élastomère.   

 

 

 

 En solution 

                         Pour initier la copolymérisation en solution, le glycidol doit être 

dissous à chaque fois dans un solvant approprié ( Toluène, Chloroforme ,Acétone et 

DMSO) avant d’être introduit dans les tubes et les placer dans un bain à ultrasons 

pendant 2 h , ensuite on a ajouté 0.42 g de la colophane dans chaque tube et on a 

laissé les mélanges dans l’ultrason pendant 1 h. 

 

 

3.3 Préparation des nanocomposites HPGR/Maghnite-CTA  

 

Des nanocomposites polyglycidol-colophane/Maghnite-CTAC ont été 

synthétisés grâce à un processus de copolymérisation in situ de glycidol avec la 

colophane (acide abiétique) en utilisant Maghnite-CTAC comme catalyseur. Une 
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combinaison de 1 g de glycidol, 0.42g de colophane et une quantité de 

montmorillonite-CTA ont été incluses dans chaque tube. Les nanocomposites  ont 

ensuite été baptisés NHPGR1, NHPGR3, NHPGR5  et  NHPGR10  en fonction de la 

quantité d’argile qu’ils contenaient (1, 3,5 et 10% en poids) respectivement. 

 

 

4 Les activités antibactériennes  

4.1 L’activité antibactérienne de HPG et HPGR 

 

           Les polymères HPG et HPGR  ont été testés contre les bactéries Gram-positives 

et Gram-négatives standard : Staphylococcus aureus  (St) (ATCC 33862), Bacillus 

cereus  (Bc) (ATCC 10876). Pseudomonas aeruginosa (Ps) (ATCC 27853) .Escherichia 

coli (Ec) (ATCC 25922) Klebsielle pneumonia (Kp) (ATCC   13883) et la levure standard 

Candida albicans (Cd) (ATCC 10231). La sensibilité de ces couches aux polymères 

testés a été évaluée à l’aide de la méthode de diffusion sur disque. Des disques 

stériles (6 mm de diamètre) ont été imprégnés de 2 µL, de solutions de HPG et HPGR 

(100mg/ml). Des contrôles négatifs ont été préparés  ont été préparés sur les disques 

imprégnés de sulfoxyde de diméthyle (contrôle du solvant). Les disques imprégnés de 

chaque polymère ou de DMSO ont été appliqués sur des boites de pétri remplies 

d’agar Mueller-Hinton. Après avoir été laissées à température ambiante pendant 30 

minutes pour permettre la diffusion de la solution, les boites de Pétri ont été 
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incubées à 37°C pendant 24 heures. L’activité antibactérienne a été estimée en 

mesurant le diamètre de la zone d’inhibition autour de chaque disque. 

4.2 L’activité antibactérienne de NHPGR       

 

Le copolymère HPGR et le nanocomposite  NHPGR ont été testés contre des 

bactéries  Gram-positives et Gram-négatives standard : Staphylococcus aureus (St) 

(ATCC 33862), Bacillus cereus (Bc) (ATCC  10876), Pseudomonas aeruginosa (Ps)            

(ATCC  27853) Escherichia coli(Ec) (ATCC  25922). Klebsiella pneumonia (Kp) (ATCC 

13883) et la levure standard Candida albicans (Cd) (ATCC 10231). On a mis des 

quantités égales de HPGR et NHPGR directement et sans les dissoudre dans le 

solvant dans les boites de Pétri versées avec de la gélose Mueller-Hinton, 100mg de 

chaque échantillon a été prélevés pour les tester sur ces bactéries. La  sensibilité de 

ces bactéries au l’alkyammonium CTAC a été  évaluée par la méthode de diffusion sur 

disque. Des disques stériles (6 mm de diamètre) ont été imprégnés de 2µl de solution 

de CTAC les boites ont été incubées à 37°C pendant 24 heures. L’activité 

antibactérienne a été estimée en mesurant le diamètre de la zone d’inhibition autour 

de chaque échantillon de HPGR et NHPGR et chaque disque de CTAC. 
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5 Techniques d’analyses et de caractérisations  

5.1 Spectrométrie infrarouge (IR) 

 

Au laboratoire SEA2M de l’université de Mostaganem le spectromètre 

infrarouge a transformé de Fourier Shimadzu 1240 a été utilisé pour effectuer pour 

les analyses FTIR. Le spectromètre était contrôlé par ordinateur pour la gamme 

d’absorbance entre 500 et 4000 cm-1, avec une résolution de 4 cm-1. L’analyse a 

consisté à disperser des échantillons en poudre dans du KBr, puis à les comprimer en 

pastilles contenant 0.5% de l’échantillon à analyser. Les nombres d’ondes obtenus ont 

été exprimés en cm-1. 

 

5.2 Diffraction des rayons X (DRX) 

 

L’analyse par diffraction des rayons  X  a  été  réalisée à l’aide d’un instrument 

Smartlab SE à CRAPC  de Mostaganem. L’instrument était équipé d’une source de 

rayonnement CuKα d’une longueur d’onde de 1.5418 Å. L’analyse a été  effectuée 

dans la plage 2θ de 10 à 70° et à température ambiante. La procédure a été menée 

avec beaucoup de soin et d’expertise. 
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5.3 Les analyses thermiques (ATG/DSC) 

 

Le laboratoire Structure Elaboration et Application des Matériaux Moléculaires 

(SEA2M) de l’université de Mostaganem a effectué  les analyses  ATG/DSC à l’aide 

d’un  instrument Discovery SDT650. Le test a été effectué sous atmosphère d’azote 

sur une plage de  température de 17 à 600°C à une vitesse de chauffage de 10°C/min. 
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5.4 Microscopie électronique de balayage  (MEB) 

 

L’analyse de microscopie électronique à balayage (MEB) a été effectuée à  

CRAPC de Mostaganem en utilisant un instrument Thermoscientific Apreo  2C.  Au 

préalable les échantillons ont été méticuleusement séchés et réduits en poudre puis 

fixé à l’aide d’une pate  d’argent sur un support en aluminium. Les micrographes ont 

été obtenus en utilisant une tension d’accélération de 10 KV.  
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Résumé 

 

Cette thèse comporte trois parties importantes. La première partie est centrée 

sur la synthèse et la caractérisation de polymère hyperbranché. L'étude a consisté à 

synthétiser le polyglycidol hyperbranché (HPG) en utilisant Maghnite-H+ (l'argile 

algérienne activée par l'acide sulfurique) comme catalyseur naturel et sous ultrason.  La 

deuxième partie est traité la synthèse et la caractérisation de l'estérification de 

polymère hyperbranché par la colophane (HPGR) sous les ondes ultrasonores et en 

présence de la Maghnite-H+. Différentes méthodes telles que les analyses IR, ATG, DSC 

et MEB ont permis de confirmer la structure moléculaire de polymère et de copolymère. 

La troisième partie de la thèse est concentrée sur la combinaison de polyglycidol greffe 

par la colophane et de l'argile modifiée organiquement (Maghnite-CTA) sous ultrason 

pour synthétisé le nanocomposite polyglycidol-colophane/Maghnite-CTA (NHPGR). 

Les caractérisations de nanocomposite obtenus à l'aide de tests IR, XRD, MEB, ATG, 

DSC montre les modifications de nanocomposite par rapport au polymère pure et que 

la synthèse de nanocomposite a été réussi. La quatrième partie est axé sur l'activité 

antimicrobienne de polymère greffé (HPGR) et de nanocomposite (NHPGR) contre les 

bactéries gram positive et négative a enregistré des résultats favorables chacun d'eux, 

d'où le nanocomposite a démontré des meilleurs résultats par rapport au polymère 

hyperbranché greffé grâce à la propriété du renfort utilisé. 

 

Mots clés : Maghnite-H+, Ultrason, Maghnite-CTA, polymère hyperbranché, 

nanocomposite, activité antibactérienne. 

 

 

 

 



 

 

 

 ملخص

 

حتوي هذه الأطروحة على ثلاثة أجزاء مهمة. يركز الجزء الأول على توليف وتوصيف البوليمر ت

 باستخدام  (HPG)شديد الاتصال. تألفت الدراسة من تصنيع البولي جليسيدول شديد الاتصال

)الطين الجزائري الذي ينشطه حمض الكبريتيك( كمحفز طبيعي وتحت الموجات فوق +H- مغنيت

الصوتية. يتم معالجة الجزء الثاني بتركيب وتوصيف استرة البوليمر المفرط السمرة بواسطة 

أكدت طرق مختلفة مثل +H-مغنيت .تحت الموجات فوق الصوتية وفي وجود  (HPGR)الروزين

البنية الجزيئية للبوليمر والبوليمر المشترك. يركز الجزء الثالث من  SEM و DSCو ATGو IR تحليلات

 الأطروحة على الجمع بين طعم البولي جليسيدول بواسطة الورود والطين المعدل عضوياً

 CTA-مغنيت/كولوفان-تحت الموجات فوق الصوتية لتصنيع بولي جليسيدول - CTAمغنيت

(NHPGR). هر توصيف المركبات النانوية التي تم الحصول عليها باستخدام اختباراتيُظ IR و XRD 

تعديلات المركبات النانوية مقارنة بالبوليمر النقي وأن تخليق المركبات  DSC و ATG و SEM و

  (HPGR)المطعمللبوليمر  النشاط المضاد للميكروباتالنانوية كان ناجحًا. يركز الجزء الرابع على 

ضد البكتيريا الإيجابية والسلبية للجرام التي سجلت نتائج إيجابية لكل  (NHPGR) والبكتيريا النانوية

خاصية  بفضل مطعممفرط التفرع  منها، ومن ثم أظهر المركب النانوي نتائج أفضل مقارنة بالبوليمر

 .التعزيز المستخدم

 

 مفرط التفرعالبوليمر  -  CTA-مغنيت –الموجات فوق الصوتية -  +H-مغنيت :مفتاحيةالكلمات ال

 .النشاط المضاد للميكروبات  -  CTA-مغنيت-المركبات النانوية -

 

 

 

 

 

 



 

 

Summary 

This thesis is divided into three main parts. The first part focuses on the synthesis 

and characterisation of hyperbranched polymer. The study consisted in the synthesis 

of hyperbranched polyglycidol (HPG) using Maghnite-H+ (Algerian clay activated by 

sulphuric acid) as a natural catalyst and under ultrasound. The second part deals with 

the synthesis and characterisation of the esterification of hyperbranched polymer by 

rosin (HPGR) under ultrasound waves and in the presence of Maghnite-H+. Various 

methods such as IR, ATG, DSC and SEM analyses were used to confirm the molecular 

structure of the polymer and grafted polymer. The third part of the thesis focused on 

the combination of polyglycidol grafted with rosin and organically modified clay 

(Maghnite-CTA) under ultrasound to synthesise the polyglycidol-

colophane/Maghnite-CTA nanocomposite (NHPGR). The characterisation of the 

nanocomposite obtained using IR, XRD, SEM, ATG and DSC tests shows the 

modifications of the nanocomposite compared with the pure polymer and that the 

nanocomposite synthesis was successful. The fourth part focuses on the antimicrobial 

activity of grafted polymer (HPGR) and nanocomposite (NHPGR) against gram positive 

and negative bacteria recorded favourable results each, where the nanocomposite 

showed better results compared to the grafted  hyperbranchted polymer due to the 

property of the reinforcement used. 

 

Key words : Maghnite-H+, Ultrasound, Maghnite-CTA, hyperbranchted polymer, 

nanocomposite, antibacterial activity. 


