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Introduction générale

Introduction générale

Au fil des siecles, les polymeéres ont joué un réle crucial dans la plupart des avancées majeures
des principaux secteurs industriels, tels que la construction, I'automobile, I'habillement, I'agriculture,

la santé et I'aéronautique.

Les polymeéres sont constitueés de grandes macromolécules, et leur fabrication nécessite une
étape de polymérisation a partir de molécules plus petites appelées monomeres. La diversité des
utilisations, des structures et des propriétés des polymeres rend leur classification complexe.
Cependant, ils peuvent étre regroupés en trois grandes familles industrielles : les polymeres de
commodité, les plastiques techniques et les polyméres de spécialité. Les premiers, incluant les
polyéthylenes et le polychlorure de vinyle, sont produits en grandes quantités et leur nombre est
relativement limité. A I'inverse, les polyméres de spécialité sont nombreux et sont généralement

fabriqués a plus petite échelle lorsqu'ils sont intégrés dans des matériaux. [1]

La chimie durable appliquée aux réactions de polymérisation est un domaine qui cherche a
développer des méthodes efficaces et écologiques pour la production de polymeres. Cela inclut
I'utilisation de ressources renouvelables et le développement de procédés de polymérisation sans
solvant. En effet, la grande diversité des ressources renouvelables, ainsi que leur composition
chimique et structure, montre un fort potentiel pour produire des polymeres plus durables en

remplacement des polymeéres traditionnels dérivés de ressources fossiles.

Le concept de « chimie verte » (« green chemistry ») a été développé aux Etats-Unis au début
des années 1990 dans le but de fournir un cadre pour la prévention de la pollution associée aux
activités chimiques. Introduit en 1998 par les chimistes américains Paul Anastas et John C. Warner,
qui faisaient partie de I'Agence américaine de protection de I'environnement (EPA), ce concept vise

a promouvoir des pratiques chimiques plus sdres et plus durables.

La chimie verte vise a concevoir des produits et des procédés chimiques qui réduisent ou
éliminent l'utilisation et la production de substances dangereuses. Elle repose sur 12 principes

fondamentaux qui guident la création de solutions chimiques plus sdres et plus durables.
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1. Prévention. 2. Economie d’atomes. 3. Catalyseur. 4. Synthéses — toxiques. 5. Produits
chimiques + siirs.6. Réduire I’utilisation de solvants et d’auxiliaires.7. Analyse en temps réel pour
prévenir la pollution. 8. Minimiser les risques d’accidents. 9. Réduire les produits dérives (gpts
protecteurs). 10. Minimiser les dépenses énergétiques. 11. Biodégradabilité. 12. Matieres premiéres
alternatives renouvelables. [2]

Pour satisfaire aux normes industrielles tout en respectant [’environnement de maniere
économique, les acides ont été remplacés par un éco-catalyseur a base d’argile appelé Maghnite. Ce

catalyseur, de type montmorillonite, a été largement étudié . [3-5]

Dans cette étude, les monomeres choisi est d’origine végétale (terpenes), ainsi I’argile naturelle,

Nano-clay.
Ce mémoire est structuré, apreés une introduction générale, en trois chapitres comme suit :
- Chapitre 1 : présente un rappel bibliographique concernant les terpénes.
- Chapitre 2 : Copolymérisation du a-pinene avec le g-pinéne catalysée par AlCls.

- Chapitre 3 : regroupe des résultats expérimentaux de la synthése et caractérisation des
nanocomposites copolymeres/Argile, en utilisant nano-clay comme un nanorenfort vert. Mais aussi

une étude sur [’activité anti-oxydante de ces derniers.
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Chapitre I Rappels Bibliographiques

. Introduction:

Dans le premier chapitre, nous présenterons une revue bibliographique en trois
parties. La premiere partie se concentrera sur les terpénes de maniére générale, en
couvrant leur définition, leurs différentes formes, propriétés et utilisations.

Ensuite, nous examinerons les deux terpénes principalement utilisés dans notre
étude, le B-pinéne et a-pinene, en discutant de leurs définitions, usages, biosynthéses et
propriétés. Enfin, la troisieme partie sera dédiée aux généralités sur les acides de Lewis,
en particulier le chlorure d'aluminium (AICIs), en détaillant ses propriétés et sa structure
en tant qu'initiateur pour la polymérisation cationique, ainsi que certaines réactions
réalisées avec ce catalyseur.

1. Les terpénes :

I.1.Historigue:

Les terpénes ont été nommes en 1863 par le chimiste allemand Kekulé, en référence a la
térébenthine, qui, outre les acides résiniques, contient également des hydrocarbures (le terme
allemand pour térébenthine étant "Terpentin™). Initialement, ces composes ont été qualifiés de
"terpénes”, un terme qui a ensuite été spécifié de maniere plus précise. Parmi les chercheurs
les plus importants dans ce domaine des terpénes, on compte Otto Wallach, qui a collaboré
avec Kekul¢, et Lavoslav Ruzicka. En 1964, Feodor Lynen et Konrad Bloch ont décrit la
biosynthese des terpenes, et en 1965, Feodor Lynen a publié un livre intitulé "L'acide acétique
activé : Terpénes et acides gras". [1]

1.2.Définition :

Les terpénes, dérivés de I'allemand "Terpen" de "das Terpentin” (térébenthine), constituent
une classe d'hydrocarbures produits par de nombreuses plantes, notamment les coniféres. Ils
sont les principaux composants de la résine et de la térébenthine obtenues a partir de la résine.

[1]

Les terpénes forment I'une des plus grandes familles de composés organiques, produits par
diverses plantes, notamment les coniféres, ainsi que par certains insectes, microorganismes
marins et champignons. La plupart des terpénes dérivent de l'isopréne (2-méthyl-1,4-
butadiéne), qui peut se lier ensemble "téte-béche” pour former des chaines et des anneaux
linéaires. [2]

Les terpénes sont ubiquitaires dans le regne du vivant, avec une grande diversité de
structures, de propriétés physiques et chimiques, ainsi que d'activités biologiques. Nombre
d'entre eux sont exploités a grande echelle dans diverses industries, telles que I'industrie
cosmétique et des parfums, I'industrie du caoutchouc, et I'industrie agroalimentaire pour leurs
propriétés aromatiques et leurs capacités colorantes. [3]
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Les terpenes sont des composés aromatiques naturellement présents dans de nombreuses
plantes. [4]

1.3.Structure chimique :

Les terpenes sont du formule brutes (CsHg)n

Figure 1:structure chimique de terpenes

Figure 2:Structure du squaléne, un terpéne

1.4.L°Origine des terpénes

=

Figure 3:Structure de l'isopréne, un diéne en C5.

Les terpénes ne sont pas directement formés a partir de l'isopréne (C5H8), bien que leur
formule de base soit basée sur des multiples de celle-ci, c'est-a-dire (C5H8)n. En réalité, les
terpénes sont produits a partir de I'isopentényl-pyrophosphate (IPP), qui reagit avec une
molécule d'amorce telle que le diméthylallyl-pyrophosphate (DMAPP), le géranyl-
pyrophosphate (GPP), le géranylgéranyl-pyrophosphate (GGPP), etc. En revanche, I'isoprene
peut étre facilement obtenu par la dégradation des terpénes. [5]
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Figure 4: Représentation des monoterpenes les plus présents dans la nature

I.1. Propriétés des terpénes :

Les terpenes ont deux propriétés fondamentales :

-ils ont des propriétés odoriférantes chez les végétaux. Un exemple commun est le
géranium ;

-du fait de I'alternance de simples et doubles liaisons (conjuguées) qui est caractéristique de
la molécule, ils interagissent avec la lumiere. [6]

Les terpénes sont incolores, bien que les échantillons impurs soient souvent jaunes. Echelle
des points d'ébullition avec la taille moléculaire : terpénes, sesquiterpenes et diterpenes
respectivement a 110, 160 et 220 °C.

Trés apolaires, ils sont insolubles dans I'eau. Etant des hydrocarbures, ils sont hautement
inflammables et ont une faible densité (flottent sur I'eau).

Les monoterpénes sont des terpénes de poids moléculaire inférieur et peuvent se volatiliser
rapidement pendant le traitement impliquant de la chaleur et décarboxylation. Les
sesquiterpénes sont des terpénes de plus gros poids moléculaire et se volatilisent a des
températures plus élevées et restent apres nombreuses étapes de traitement. [7]
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1. Exemples de terpenes

Les terpénes les plus étudiés, sont les pinénes et limonene

e q-pinene
L'alpha pinene est un monoterpene tricyclique. Il a pour isomere le béta-pinéne. 1l est

réputé pour ses propriétés antiseptiques ; Il peut aussi étre prescrit en cas d'hypersécrétion

bronchique.

Il est présente dans de nombreuses plantes, comme la menthe, la lavande, la sauge et le
gingembre. On la trouve aussi dans l'essence de térébenthine. La molécule d'a-pinéne est
comparable a celle du camphre sans atome d'oxygene. Méme si I'essence de pin se trouve
dans la nature, on la prépare par l'action d'un acide sur I'a-pinéne, ce qui le transforme en a-
terpinéol (C10H180), constituant majoritaire de I'essence de pin et la molécule responsable de

I'odeur du_genievre [8].

Figure 5 : la molécule a-pinéne. [9]

e [B- pinene

Le B-pinéne est un monoterpene bicyclique. 1l a pour isomere I'a-pinene. Il est connu
pour ses propriétés antiseptiques. Il est présent dans de nombreuses plantes, comme le
romarin, le persil, le basilic, I'Achillée millefeuille, la rose et I'essence de térébenthine. Ceci
est I'un des composés les plus abondants libérés par les arbres forestiers. [10] Si oxydé dans

I'air, les produits allyliques de la famille de pinocarveol et myrténol prévalent. [11, 12]
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Essence_de_t%C3%A9r%C3%A9benthine
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CH,

H;
CH,

Figure 6 : la molécule du B-pinéne.

I11. Acide de Lewis :

Tel que défini en 1923 par le chimiste américain Gilbert Newton Lewis, est un composé
susceptible d'accepter un doublet d'électrons et qui possede une lacune électronique sur sa
couche de valence (couche périphérique). Dans la molécule de triofluorure de bore, par
exemple, la couche de valence du bore comporte trois électrons, liés chacun a
un atome d'hydrogene. Il reste donc une place libre pour un doublet supplémentaire. Un acide
de Lewis peut étre un ion (H+, Li+, AI**...) ou une molécule neutre (BFs, Brz, AICI3...).

La définition de Lewis explique donc le comportement acide de certaines substances non
considérées comme acides au sens de Brgnsted. Les deux acides ont cependant en commun la

capacite a abaisser le niveau de pH d'une solution aqueuse. [13]

@B + PN, —> B N,
| “h / 5
F H F H H

Figure 5:La réaction acido-basique entre 1’acide de Lewis triofluorure de bore (BF3) et
I’ammoniac (NH3) forme un adduit de Lewis.

11.1. Le Chlorure d’Aluminium AICI3

Le chlorure d'aluminium (AICI3) aussi appelé trichlorure d’aluminium, ou chlorure
d'aluminium(l11), est un sel d'aluminium et de chlore. La forme anhydre posséde une structure
particuliére : bien qu'étant un halogénure d'un métal trés électropositif, les liaisons chimiques

sont principalement covalentes et non pas ioniques comme on pourrait s'y attendre. Cela a


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-acide-750/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-newton-360/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-doublet-1022/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-electron-68/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-valence-4806/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-molecule-783/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-bore-14502/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-atome-1990/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-hydrogene-14495/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-ion-861/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-solution-aqueuse-15075/
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notamment pour conséquence qu'AlCI3 possede des températures de fusion et de sublimation
basses (178 °C pour cette derniére), et qua I'état liquide, il conduit mal I'électricité

contrairement aux halogénures ioniques comme le chlorure de sodium. Ce composé existe a
I'état solide sous la forme d'un réseau hexacoordiné. [14, 15].

11.2. Réaction catalysée par chlorure d’aluminium :

La synthese polyisobutyléne a partir de I'isobutyléne CH=C(CHz). a été réalisée en
utilisant avec AICI; comme amorceur a la température de -95 C, dans du
chlorométhane. Le schéma réactionnel est le suivant [16]:

e Amorcage :

CHsz CHs
I I
AICI3 H20 + CH2:{|: —e=- CH3; — CYAICI; OH™
|

CH3 CHj3
e Propagation:

e g
GH;—E*AIChDH' ¢ cngtf e GHa_C_CHg—li",+.ﬁ.ICI3 OH"
CH3 CH3 CH3 CH3
e Terminaison:

Ei?Hs CHa

|
| — CHo1TC = CHa
CHa

n

v H+AICI;0H
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Par amorcage cationique classique la réaction de polymérisation de B-pinéne est
catalysée par AICI3 (chlorure d’Aluminium) qui est éliminé par simple lavage le

produit obtenu est un solide incolore, stable et non toxique. [17]

CH,---AlCl

C 2 CH,---AICl, CH,"""AICI, CH;
- AICH — = @ — 1 % S "!C“i‘ﬂ"'z
CH,
HyC—C—CH, @

10
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Chapitre 11 Copolymérisation du a -pinéne avec le  -pinéne

I. Introduction

Les polyméres peuvent étre synthetisés a partir d'un seul monomere, ce qui donne des
homopolymeres, ou a partir de plusieurs monomeres, conduisant a des copolymeres. Selon le mode
opératoire et la réactivité des monomeres, ces derniers peuvent s'insérer de différentes manieres
dans les macromolécules. Les copolymeéres présentent un intérét particulier en raison de leurs
propriétés physico-chimiques et mécaniques, qui se situent entre celles des homopolymeres
correspondants. [1, 2]

Les techniques de copolymérisation sont extrémement diverses, offrant la possibilité d'ajuster la
structure moléculaire du copolymeére pour former une microstructure spécifique, simplement en
modifiant la nature et les proportions relatives des deux unités monomeres du copolymere. Cette
adaptation conduit a un ensemble prévisible de propriétés physiques, mécaniques et chimiques. [3].
Dans ce chapitre, nous avons examiné la copolymérisation de l'a-pinéne avec le B-pinéne, catalysée
par AICI3. Les polyméres produits ont été caractérisés a l'aide de plusieurs techniques, notamment
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), la spectroscopie de résonance

magnétique nucléaire du proton (RMN-1H) et la calorimétrie a balayage différentiel (DSC).
I1. Les différents types de copolymeres:

On peut classifier les copolymeres en différents types en fonction de la distribution des

unités de répétition par rapport les unes aux autres. Les principales classifications incluent :

1-Copolymeres statistiques (ou aléatoires) : Les unités de répétition des différents

monomeres sont distribuées de maniére aléatoire le long de la chaine polymere. [4, 5]

2-Copolymeres alternés : Les unités de répétition des deux monomeres se suivent de

maniere alternée le long de la chaine polymere. [6, 7].

3-Copolymeres blocs : Les unités de répétition des monomeres sont regroupées en blocs

distincts sur la chaine polymere. [8]

4-Copolymeres séquencés : Les unités de répétition des monomeéres sont regroupées en

séquences distinctes sur la chaine polymere. [9]

5-Copolymeres greffés : Les unités de répétition d'un monomeére (le greffon) sont

attachées de maniere covalente a une chaine principale formee par un autre monomere. [8]
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I11. Importance de la copolymérisation:

La copolymeérisation offre la possibilité de synthétiser une gamme pratiquement infinie de
produits en modifiant simplement la nature et les proportions relatives des deux unités
monomeéres du copolymére. A titre d'exemple, les recherches menées par P. Biles et ses
collegues ont porté sur la copolymérisation en bloc de N-vinyl-2-pyrrolidone avec N-
hexylisocyanate, tandis que les études réalisées par K. Matyjaszewski et ses collaborateurs [10]
ont examiné le greffage de N-vinyl-2-pyrrolidone sur le styrene afin d'améliorer les propriétés du

polystyrene, un plastique connu pour sa fragilité aux chocs.

Chaque année, les FEtats-Unis fabriquent plus de quatre millions de tonnes
d'homopolymeéres et de copolyméres, dont plus des deux tiers sont sous forme de

copolymeres.[11]

V. Copolymérisation du a-pinene avec le B-pinene catalysée AICls

Nous avons synthétisé notre copolymeére en utilisant de 'a-pinéne, du B-pinene et de I'AICI3
comme catalyseur, dans des conditions de solution et a température ambiante. Dans un
erlenmeyer de 50 ml, contenant 0,02 mol de o-pinéne et 0,02 mol de B-pinéne (fournis par
Aldrich), nous avons ajouté 5 % de catalyseur en utilisant du toluéne (fourni par Aldrich) comme
solvant. Le mélange a été agité pendant 6 heures. Le polymere précipité a été récupéré en le
faisant réagir avec du méthanol froid. Le produit obtenu est une poudre blanche, qui a été séchée

puis pesee.

CHs;

A|C|3 CI:HS H2
+ > H—-HZCOC c
RT,6h :

CHsy

A-pinene B-pinéne

CHsy

Réaction de copolymérisation du a-pinéne avec le B-pinene catalysee par AICI3
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V.1 Caractérisation :
Les techniques d’analyse utilisées pour caractériser le produit obtenu sont :
- L’infrarouge a transformé de Fourrier FT-IR.
- La résonance magnétique nucléaire de proton RMN-1H.
- La calorimétrie a balayage différentiel (DSC)
V.1.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier FT-IR :
Cette technique permet :
- Identification des groupements fonctionnels d’un compose¢.
- Identification du type des liaisons chimiques.

Les analyses ont été effectuées au Centre de recherche scientifique et techniques n analyses
physico-chimiques (CRAPC). L’appareil est un Bruker Alpha équipé d’un (ATR Diamond).

Le spectre IR du produit obtenu montre les bandes caractéristiques suivantes :

e 3020cm? =C-H-.

e 2918cm? C-H.

e 2868 cm™C-H.

e 1640cm™ C=C.

e 1367 -1382cm™? CH;et CHa.

e Une bande moins intense a 889 cm™ correspond a la vibration de valence de la liaison

C-H de groupe CH: hors plan.

14



Chapitre 11 Copolymérisation du a -pinéne avec le  -pinéne
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Figure 1: Spectre IR du copolymére obtenu
V.1.2 Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire RMN 'H:

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire est un outil trés puissant de
détermination des structures chimiques. Les spectres RMN H ont été enregistrés sur un
appareil Bruker-Avance 400MHz, dans le CDCls. (CRAPC).

Le spectre RMN*H du copolymére montre les déplacements chimiques suivants :

- Un pic singulier a 0.9 ppm correspond au proton (a) ;

- Un pic singulier a 1,2 ppm correspond au proton (b) ;

- Un pic singulier a 1,7 ppm correspond au proton (c, ¢’);
- Unpic a4,7 ppm correspond au proton (e) ;

- Unpic triplet a 5.4 ppm correspond au proton (f).
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Chapitre Il

Copolymérisation du a -pinéne avec le  -pinéne
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Figure 2: Spectre RMN du copolymeére obtenu

V.1.3 Analyse Calorimétrique Différentielle a balayage (DSC):

Les propriétés thermiques du copolymére obtenu sont déterminées par calorimétrie a

balayage différentiel (DSC). La figure montre les résultats des mesures DSC. La température

de transition vitreuse (Tg) enregistrée a partir de la courbe DSC du copolymere obtenu est de

90 ° C. De plus, la comparaison de la Tg du copolymere avec celles des autre polytepenes

[13], montre clairement qu’on a obtenu notre copolymére.
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Tg=90°C

Figure 3 : Analyse DSC du copolymére obtenu

V. Conclusion :

» La copolymérisation du a-pinene avec le B-pinene catalysé par AICls a été

réalisée avec succes.

» La structure du copolymere a été confirmée par spectroscopie infrarouge (FT-

IR), résonance magnétique nucléaire (RMN-H?)

> [D’Analyse Enthalpique Différentielle a balayage (DSC) montre une

température de transition vitreuse Tg environ 90°C.
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Chapitre III Nanocomposites-verts polyterpenes/Argile

. Introduction :

Au cours des derniéres décennies, une nouvelle classe de matériaux, renforcés par des
particules de taille nanométrique et appelés nanocomposites, a suscité un intérét croissant. Cet
intérét a éte initié par des chercheurs de Toyota au début des années 1990. En dispersant des
argiles dans le polyamide 6 par polymérisation in situ, ils ont démontré une amélioration
significative de la stabilité dimensionnelle, de la rigidité, de la température de deformation
thermique et des propriétés barrieres a I'eau et aux gaz des nanocomposites ainsi formés. Ces
résultats ont ouvert de nouvelles perspectives pour les nanocomposites a matrice polymere

dans de nombreux domaines scientifiques. [1, 2]

Ces derniéres années, les nanocomposites a base de copolymeéres synthétiques sont
progressivement remplacés par ceux fabriqués a partir de matériaux issus de ressources
renouvelables, tels que les polymeres naturels ou les polymeres verts. Les nanocomposites

dont la matrice est constituée d'un copolymere vert sont appelés nanocomposites verts.
1. Définition des nanocomposites:

Les nanocomposites peuvent étre définis comme des nanomatériaux qui combinent
une ou plusieurs phases distinctes afin de tirer parti des meilleures propriétés de chacune
delles. Ce sont donc des matériaux multiphasés, dont au moins une phase est a I'échelle
nanométrique (10 m) [3]. Dans le cas des nanocomposites polymeéres, cette phase est
généralement un nanorenfort. Les nanorenforts peuvent étre classés selon leur nature
chimique, leur structure physique, mais sont le plus souvent classés selon la forme des
particules. Les différents types de nanorenforts incluent les renforts monodimensionnels ou
linéaires (comme les nanotubes de carbone), bidimensionnels ou en feuillets (comme les
argiles ou les phyllosilicates), et tridimensionnels ou sous forme de nanoparticules (comme

les nanoparticules métalliques).
I11. Classification des nanocomposites :

Les nanocomposites peuvent étre classés selon la classification classique des
composites, en fonction de la nature de la matrice (organique, metallique ou céramique), par
ordre croissant de température d'utilisation. Les composites a matrice organique ne sont
utilisés que dans une plage de température limitée (200 a 300°C), tandis que les composites a

matrice métallique peuvent étre utilisés jusqu'a 600°C et ceux a matrice céramique au-dela de
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200°C. Aujourd'hui, les composites @ matrice polymere sont les plus développés en raison de
leur importance commerciale et de la maitrise des nombreux procédés de fabrication

impliquant des polymeres nanostructurés, notamment ceux utilisant des charges de type
argile. [4, 5]

20 nm

1-D : nanofibres 2-D : nanofeuillets 3-D - nanoparticules

Figure 1 : les différents phases des nanocomposites.

I\V. Morphologie des nanocomposites :

Il existe trois états de dispersion, déterminés par la méthode de préparation, le type de

nanorenfort et la nature de la matrice polymere. Ces trois états sont illustrés dans la figure 2.

Figure 2 : les différentes morphologies pour les nanocomposites polymere/argile [6, 7]
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V. Elaboration des nanocomposites polymere/argile :

Il existe quatre stratégies principales, souvent utilisées pour préparer des

nanocomposites (figure3) :

- Mélange argile et polymére en solution.
- Polymérisation in situ.
- Polymérisation a 1’état fondu.

- Synthése des charges in situ.

VI. Synthese des nanocomposites :

On dissout 1 g de copolymere pur dans 50 ml de Toluéne. La solution est ensuite
agitee magnetiquement pendant 15 minutes pour assurer la dissolution complete du
copolymeére. Ensuite, on ajoute 2 % en masse d'argile (nano-clay) a la solution, puis le
mélange est agité pendant 24 heures a température ambiante. Le nanocomposites est ensuite
obtenu par précipitation dans le MeOH. En utilisant le méme protocole, une série de

nanocomposites ap-co-Bp/clay a été réalisée en variant la quantité de nano-clay a 5, 8 et 10 %

€N masse.
Y _ Tawb, Touluéne, 24h
_ tensionactif
ST el A-pinenetB-pinene
Nanoclay
............................ e
o4
Nt
+ le Nanocomposites obtenu
al
CH
Le Copolymére

Schem 1 : elaboration des nanocomposites Polymére/Argile
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V1.2.2. Caractérisation des nanocomposites obtenus :
VI1.2.2.a. Caracterisation par FT-IR :

Pour permettre 1’identification des différentes contributions, les spectres FT-IR du
copolymere et des nanocomposites obtenus sont donnés sur la méme figure. De la méme
maniére, pour identifier les différentes bandes de vibrations caractéristiques du copolymeére

pur et de nano-clay, Les différentes bandes de vibration sont :

Vibration d’¢élongation de la liaison C-H a 2918 cm™*

vibrations hors du plan de Si-O de la montmorillonite a 1000 cm*
Vibration de la liaison C-H a 1457 cm™?

Vibration de la liaison CH, et CH3 & 1367 et 1382 cm™!

<<j<
J 7

Transmitance %

= 4<{<<
J

I T I T I T I T I
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Copolymére Manoclay

Mano5%

Mano10% —— MNano8%
ManoZ%

Figure 3: Spectre IR des nanocomposites obtenus
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V1.2.2.b. Caractérisation par DRX :

La figure représente les diffractogrammes RX du nanoclay et les nanocomposites
obtenus.

Comparée a la réflexion basale (d001) de nano-clay située a 5° celle des
nanocomposites ap-co-pp/clay (5, 8 et 10 %) s'est deplacée vers des angles inférieurs, entre
2,3° et 3,9°, correspondant a des distances interfoliaires comprises entre 2,12 nm et 2,96 nm.
Cela est attribué, d'une part, a un gonflement supplémentaire de I'argile causé par I'insertion
du copolymeére dans I'espace interfoliaire, et d'autre part, a une interaction entre le copolymere
et la nano-clay. Les nanocomposites obtenus sont donc des nanocomposites intercalés pour
des pourcentages en masse dargile de 5 8 et 10 %. Le diffractogramme RX du
Nanocomposites obtenu par 2% d’argile ne montre aucune distance interfoliaire, ce qui

confirme 1’obtention d’un nanocomposites exfolié.

Intensité

1,56 nm
T T T T T T T T T T T T T
o 4 a 8 10 12 14 18
2Theta”
— MNanaoclay Mano10% Manod%
—— MNano5% Mano2%

Figure 4: Diffractogrammes RX des nanocomposites obtenus
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V1.2.2.c. Analyse thermogravimétrique (ATG):

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée sous atmosphere d'azote avec une vitesse
de chauffage de 20°C/min. La figure illustre les thermogrammes du copolymere pur et des
nanocomposites obtenus. Les nanocomposites montrent une grande stabilité thermique, avec
une température de dégradation d'environ 350 °C, comparée a environ 220 °C pour le
copolymere pur. Ce gain de stabilité est attribué, comme mentionné dans les paragraphes
précédents, a la formation d'une couche carbonisée protectrice. La formation de cette couche
est favorisée par la dispersion fine des particules de montmorillonite intercalées ou exfoliées,

qui agissent comme support inorganique [16].

De maniére générale, l'incorporation de silicates lamellaires exfoliés augmente la
température de dégradation des polymeres [17-18]. Cela améliore les propriétés des

polymeres et permet leur utilisation a des températures plus élevées.

Copo
= —— MNano2%
e T———= —  Nano5%
. Manod%
— MNano10%

Weight (g)

100 200 200 400 500 aaa Taa

Temperature *C

Figure 5 : Thermogrammes ATG des nanocomposites et du copolymeére pur
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V1.2.2.d. La microscopie électronique a balayage (MEB) :

La figure montre les images (MEB) de nanoclay, le copolymére pur et les

nanocomposites 2 et 10%.

La morphologie des nanocomposites montre une structure de montmorillonite plus
organisée en petites particules. L'observation de nanocomposites révéle une formation de
plague montmorillonite séparée, ce résultat est de méme que les résultats obtenus par analyse
DRX, aussi, montre une surface plus rugueuse et un recouvrement de la surface de la
montmorillonite par le copolymére. Le spectre EDX confirme la bonne dispersion de la

matrice polymere avec les feuillets d’argile.

Sk

4k

3k

2k

1k

Figure 6 : Images MEB de Nano-clay et des nanocomposites
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V1.2.2.e. Activité Anti-Oxydante des Nanocomposites :

Dand cette étude on a étudié I’activité antioxydantes des nanocomposite obtenus a partir des
terpenes et de 1’argile.

Pour 1’étude d'activité antioxydante des nanocomposites obtenus utilisant le radical DPPH
(2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle), on a suivi le schéma général suivant.

Matériaux et réactifs

-DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle)
-Solvant (Dichlorométhane)

—Solutions standard de DPPH
-Echantillons de nanocomposites
-Spectrophotomeétre UV-Vis
Préparation des solutions

1-Solution de DPPH : Préparer une solution de DPPH & une concentration de 0,1 mM dans le
solvant choisi (Dichlorométhane)

2-Solutions des nanocomposites a base des polyterpénes : Dissoudre les échantillons de
polyterpenes dans le méme solvant pour obtenir différentes concentrations (10, 20, 50, 100,
200... mg/mL).

Procédure

1-Préparation des échantillons : Dans des tubes & essai ou des puits de microtitration,
ajouter 1 mL de la solution de DPPH a 1 mL de chaque concentration de polyterpenes.

2-Controles :
-Controéle négatif : Ajouter 1 mL de la solution de DPPH a 1 mL du solvant utilise.

-Contréle positif : Ajouter 1 mL de la solution de DPPH a 1 mL de la solution standard de
I'antioxydant de référence. Incubation : Mélanger les solutions et laisser incuber a température
ambiante, a I'obscurité, pendant 30 minutes.

Mesure de I'absorbance : Mesurer I'absorbance a 510 nm a l'aide d'un spectrophotomeétre
UV-Vis.
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Figure 7 : dégradation des couleurs au cours d’activité anti-oxydante.
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VI1I.Conclusion :

»  L’¢étude a montré qu’il était possible de préparer de tels nanocomposites verts

tout en respectant quelques principes de la chimie verte tels que :

- la conception de synthéses moins dangereuses grace a I’utilisation des conditions

douces.
- lalimitation des dépenses énergétiques.

- T’utilisation de la biomasse et I’utilisation d’une argile comme nanorenfort vert.

»  Les résultats obtenus montrent que les nanocomposites préparés avec 2%

d’argile est de type exfolié.

»  Les nanocomposites préparés avec 5, 8 et 10% d’argile sont de type intercalés.

»  Les produits obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyse

telles que la spectroscopie FT-IR, la DRX, I’ATG et le MEB.
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