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Introduction générale

Introduction générale :

Les argiles ont ét¢ largement utilisées comme catalyseur et comme support dans
plusieurs réactions organiques. Les catalyseurs a base d’argile sont souvent obtenus par

des traitements acides.

Dans notre étude nous avons utilis€ deux types d’argiles I’une commerciale KSF et

’autre locale montmorillonite provenant de gisement de Maghnia dans le but de la valoriser.

En vue des caractéristiques intéressantes qu’elle développe (capacité d’échange
cationique, surface spécifique ...), son aspect environnemental et sa disponibilité. Nous
avons utilisé ces deux types de montmorillonites comme catalyseurs apres une activation
acide (H2SO4) et nous les avons testés dans la réaction de copolymérisation par I’ouverture

de cycle de I’ e-caprolactone avec le polyéthyléne glycol.

Dans ce travail, nous présentons une étude bibliographique regroupant des généralités
sur les argiles particulicrement, [’activation acide des argiles et un rappel sur la
copolymérisation d’un copolymére biodégradable tri-bloc poly (e-caprolactone) -poly

(éthyléne glycol) -poly (e-caprolactone) catalysée par une I’argile activée.

Dans la partie expérimentale nous citons les méthodes de préparation des matériaux
argileux, nous abordons ensuite les résultats de caractérisation de ces matériaux (Mn- n, KSf
activé par acide) par DRX et IR. Nous avons testé les catalyseurs en vue de la préparation
du tri-bloc PCL-PEG-PCL, a la fin nous avons déterminé une masse moléculaire par la
méthode de dosage de groupement terminal suivi par une étude cinétique de

copolymérisation de I’e-caprolactone avec le polyéthyléne glycol.
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Chapitre I : Notions générales sur les argiles

1.1 - Introduction :

L’argile est une des maticres premicres utilisées depuis la plus haute antiquité. En
effet, grace a sa plasticité, elle permettait de fabriquer aussi bien les récipients nécessaires a
la vie quotidienne que la statuette du sorcier, ce nom L’intérét accordé ces dernicres années a
I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance
dans la nature, I'importance des surfaces qu’elles développent, la présence des charges
¢électriques sur cette surface et surtout I’échangeabilité des cations inter-foliaires. Ces
derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables de
I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie. Ils conférent ainsi aux

argiles des propriétés hydrophiles [1].
1.2 -Définition :

Le terme argile trouve sont origine dans le mot grec argilos dérivé de argos qui
signifie blanc, puis sa traduction en latin : argilla. Cette nomination par les anciens est semble

t-il due a la couleur du matériau utilisé en céramique [2].

L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diamétre des
grains est inférieur a 2 micrometre (<2pum) qui représente les individus cristallins (phase
minérale pure) appelés minéraux argileux responsable de ses propriétés tel que le gonflement,
la plasticité et les propriétés d’adsorption. Mais dans les sols, ces particules élémentaires sont
en général liées entre elles par des ciments de nature trés diverse (carbonates, composés
organiques, composés minéraux amorphes ou oxydes et hydroxyde de fer et d’aluminium,

quartz feldspaths) au sein d’agrégat de tailles beaucoup plus grandes [3].
1.3 -Origines géologiques :
1.3.1-L’héritage :

Le minéral argileux est directement issu de la roche mére sans modification de ses
caractéristiques cristallochimiques. C’est un minéral argileux primaire (micas et illite de

plusieurs dizaines de microns ; chlorite trioctaédrique...).
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1.3.2 -La transformation :

Les conditions de surface entrainent une modification des caractéristiques
cristallochimiques du minéral argileux, néanmoins sa structure de base originelle reste

conserveée.
1.3.3 -L.a néoformation :

Les conditions de surface entrainent la dissolution des minéraux primaires contenus
dans la roche mére (argileux et/ou non argileux). Les cations et anions issus de cette
dissolution passent dans la solution du sol. Si les conditions de nucléation et de croissance
d’un minéral argileux sont réunies, un nouveau minéral argileux est formé dans le sol. Le
minéral argileux est dans ce cas un minéral argileux secondaire néoformé (kaolinite des sols

latéritiques, smectite des vertisols en bas de toposéquence) [4].

irEasza=

Figure L. 1 : Structure d’une argile [P. Andrianne, 2003, page 50] [5].

1.4 -Formation des argiles :

Les argiles proviennent de I’altération et de la dégradation des roches : altération
physique sous I’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact
de I’eau qui permet la dégradation en particules trés fine. Les conditions dans lesquelles cette
dégradation a eu lieu, ainsi que I état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la

grande diversité des argiles [5].
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Figure 1.2 : Processus de formation de I’argile.
I.5 -Structure minéralogique des agriles :

I.5.1 -Minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés (il s’agit généralement de silicates
d’aluminium mais parfois de silicates de magnésium) dont la structure feuilletée permet de

les ranger dans la famille de phyllosilicate [6].

Phyllosilicates
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Figure 1.3 : explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des argiles.
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Les phyllosilicates sont pour les plupart des aluminosilicates (oxydes de silicium et
d’aluminium). Comme le sont également les zéolites et sont classés en fonction de leur

structure microscopique obtenue par diffraction de rayon X [7].
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Figure 1.4 : Représentation schématique de I’empilement des feuillets unitaire dans

une argile (cas d’une smectite) [2].

Les plans : sont constitués par les atomes.

Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygene et/ou d’hydroxyle  formant

des couches de tétracdre ou des couches d’octacdre.
Les feuillets correspondent a des combinaisons de couches.

L’espace interfoliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut étre

occupé par des cations (éventuellement hydratés).
Le cristal : résulte de I’empilement de plusieurs couches [2]:
1.5.1.1 -La couche du tétraédre de silice :

Dans 1’élément tétraédrique, I’ion central est la silice (Si*") qui est entouré par 4 ions
d’oxygene (O%) (figure 1.5). Les tétraédres sont liés ensemble par leurs bases en partageant
un ion d’oxygene entre deux tétraédres pour former une couche tétraédrique. La formule

générale de cet ensemble est n [(Si,Os)-2] [8].
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1.5.1.2 -La couche d’octaédre d’aluminium ou éventuellement de magnésium :

Dans ’élément octaédrique, 1’ion central est soit un jon d’aluminium (AP’), soit un
ion de magnésium (Mg’"). Ces derniers sont entourés par six jons d’hydroxyde (OH)

(figure L.5).

Les unités octaédriques sont liées ensemble de telle sorte que chaque groupement

fonctionnel (OH") est partagé entre 3 unités octaédriques.

La formule générale de ce groupement est n [Al,(OH)g] ou n[Mg3(OH)e] [8] .

Couche téiraédrique

@ ™

e 7

O Oxygéne
@ Hydroxyle

Figure L5 : Représentation des tétraédres et des octacdres [9].

Les vides octaédriques peuvent eux aussi recevoir des ions tel que A’ Fe’" Mg™" et
Fe’".Quant tous ces derniers sites sont occupés par des ion divalent (Mg>", Fe*") on dit que le
minéral est dioctaédrique. Par contre si 2/3 de ces sites sont occupés par des ions trivalents on

dit du minéral qu’il est trioctaédrique (figure 1.6) [2].

Figure 1.6 : Représentation polyhédrale d’un feuillet trioctaédrique(a) et

dioctaédrique (b) [10].
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1.6 -Classification des minéraux argileux :

La classification des argiles et leur nomenclature dépendent de leur composition
chimiques et de I’ordre structural. La classification adoptée par le comité de nomenclature de
I’Association Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA) varie avec les données
structurales. Suivant le mode d’agencement des tétraeédres et des octaedres on distingue 2

grandes familles de minéraux :

1) Les minéraux fibreux qui sont des especes a pseudo feuillets, par exemples les
Palygorskites (attapulgite) et les sépiolites.

2) Les minéraux phylliteux a structures lamellaires.

Ces derniers sont les plus répandus et les plus étudiés. Leur classification est basée sur le
mode d’association des couches structurales et le degré d’occupation des sites de la couche

octaédrique (di ou tri octaédrique).

Selon la séquence d’empilement des couches tétraédriques et octaédriques on distingue des

minéraux de type 1/1 (T-0), 2/1 (T-O-T) et 2/1/1(T-O-T-O) (tableau L.1) [11].
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Type d’argile Formule Charge a Groupe Famille
structurale compenser
1/1 M,;3 Si, Kaolinite — dioctaédrique
Os 0 serpentine trioctaédrique
(OH) 4
2/1 M,3 Sig 0 Pyrophyllite talc | dioctaédrique
Oi1o trioctaédrique
(OH) » ) dioctaédrique
0.25-0.6 Smectite
trioctaédrique
o dioctaédrique
0.6-0.09 Vermiculite
trioctaédrique
. dioctaédrique
1 Mica
trioctaédrique
. dioctaédrique
2 Mica-cassant
trioctaédrique
2/1/1 M3 Sig
O10 (OH) ,—-M : : L
Variable | Chlorite dioctaédrique
—(OH) 23 . 1
trioctaédrique

Tableau 1.1 : Classification des minéraux argileux selon la proportion et la composition des

couches T et O [12].
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1.6.1 -Minéraux de type TO :

Le feuillet est formé par la juxtaposition d’une couche tétraédrique et une couche
octaédrique. Les cristallites des minéraux de type TO ont leurs feuillets successifs empilés de
telle sorte que le plan des atomes d’oxygene d’un feuillet se trouve en face de celui des
groupements d’hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons hydrogeénes interfeuillets stabilisent
alors I’empilement (figure 1.7).Cet assemblage peut se faire pour différentes positions des
deux plans, ce qui entraine des déplacements relatifs des feuillets et détermine le systeme

cristallin du minéral [2].

L’ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet est électriquement

neutre. La cohésion des feuillets est assurée par des ponts hydrogeénes. Dans ce sous-groupe

d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites (la kaolinite, la dickite et la nacrite) et

I’halloysite [11]. L’équidistance caractéristique est enivrent 7.1A° [3].

Couche Whagdngue

Couclic oclacdiiaue

Figure 1.7 : Représentation des empilements de tétracdres siliceux et d’octacdres

alumineux d’un minéral de type TO [2].
1.6.2 -Minéraux de type TOT :

Ce type de minéraux résulte de la combinaison d’une couche octaédrique placé entre
deux couches tétraédrique (figure 1.8).Les minéraux présentant cette structure sont tres
nombreux, car les substitutions sont fréquentes aussi bien dans la couche tétraédrique que
dans la couche octaédrique, ce qui entraine la présence de déférents cations nécessaires a la

neutralisation électrique. La nature de ces cations et leur liaison plus ou moins intime avec le




Chapitre I : Notions générales sur les argiles

feuillet qu’ils relient, multiplient les espéces chimiques et modifient les propriétés

physicochimique des minéraux [2].

L’équidistance caractéristique varie de 9.4 a 15A° selon le contenu de I’interfeuillet. a

ce type correspond les groupes du talc, des smectite, des vermiculites et des micas [3].

]

r Couche uacdrigque

}- C ouche ociaédnoue
10A°
]r Couche tétraé¢dnique

e A A
v wrwr

Figure 1.8 : Représentation schématique des empilements de tétracdres
Siliceux et d’octaedres alumineux d’un minéral de type TOT [2].
1.6.3 -Minéraux type TOTO :

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec deux
couches tétraédriques. La charge du feuillet est compensé par une couche interfoliaire
d’octaedre contenant des atomes d’aluminium et/ou de magnésium (figure 1.9) [2].
I’équidistance caractéristique est alors d’environ 14A°, a ce type correspond le groupe du

chlorite [3].

JL Couche tétracdrigue
}- ouche octa<duique
1
F

C
14.48° Couche tétracdrijue

Figure 1.9 : Représentation des empilements de tétracdres siliceux et d’octacdres

alumineux d’un minéral de type TOTO [2].
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1.6.4 -Minéraux interstratifiés :

Les similitudes dimensionnelles, a micro échelle, des différentes argiles, permettent I’inter
stratification de plusieurs types de feuillets. Parmi les interstratifiés les plus fréquents, citons :
illite-smectite, entre argiles T-O-T, mais aussi interstratifiés entre argiles T-O-T et argiles
T-O, tel que smectite-kaolinite. Ces interstratifiés peuvent présenter tous les degrés d’ordre,
entre distribution parfaitement réguliere et distribution totalement aléatoire des différents

types de feuillets [12].

Un minéral interstratifié régulier est formé de I’empilement régulier de feuillet de
minéraux argileux élémentaires de nature différente, en proportion variées. Dans ce cas
I’empilement des différents types de feuillet se fait selon des séquences répétitives

(exemple : A-B-A-B-A-B).

Un interstratifié est considéré comme irrégulier si I’empilement des différents types
de feuillets est aléatoire, c’est-a-dire si aucune séquence répétitive ne se dessine (figure 1.10)

[13].

1ype d’empilement des couches
REGULIERE SEGREGATION ARBITRAIRE
REGULIERE
= ——— =
] L L]
[ —— ——
[S—— I I
— I ——
S /3 I
—r =  —
— [ ——
E———] [=————— I
e — T T
L 1
[ = [=—————

Figure 1.10 : Structure des minéraux interstratifiés [2].
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1.7 -Groupes des argiles :

1.7.1 -Kaolinite :

La kaolinite est un phyllosilicate de type TO (figure 1.8). On la trouve soit sous forme
hydraté ou non. La kaolinite dioctaédrique non hydraté a une distance basale qui varie de 7,1
a 7,4 A et sa formule structurale est 2[Si 205A1 2(OH) 4]. Chaque tétra¢dre SiO4 de la couche
tétraédrique est relié¢ aux tétraédres voisins par trois de ses sommets, le quatriéme sommet
¢tant li¢ a la couche octaédrique sous-jacente. Cette derniere est formée par la superposition
de deux plans anioniques qui délimitent trois types de sites octaédriques non équivalents,
désignés A, B et C, qui sont disposés suivant une géométrie hexagonale. L’un de ces sites

reste vacant afin d’assurer la neutralité ¢lectrique du feuillet.

La position des sites vacants permet de différencier la kaolinite des autres minéraux
appartenant a cette méme famille. Ainsi, une kaolinite idéale est caractérisée par un
empilement de feuillets ou tous les sites B sont libres alors que, par exemple, la dickite est
constitué¢e par une alternance de feuillets inoccupés de type B et de type C. En tous les
kaolins comprennent quatre variétés cristallographiques : la kaolinite idéal, la nacrite, la
dickite et le métahalloysite ; Le minérale de forme hydratée type est ’halloysite (ou endellite)

et il n’existe pas de variétés cristallographiques pour cette derniére [2].

12
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1.7.1.1 -Propriétés cristallines :

Le tableau L.2 rassemble les propriétés cristallines et les variétés cristallographiques

de la famille de kaolins :

Variété a(A°) b (A°) C(A°) a (A°) B (A°) v (A°)
cristallographiques
des kaolins
Kaolinite 5.16 8.94 7.38 91° 104° 90°
triclinique
Dickite 5.15 8.96 14.45 96° 90° 90°
moniclinique
Nacrite 5.15 8.96 43 90° 90° 90°
Moniclinique

Tableau 1.2 : Propriétés cristallines et variétés cristallographiques des kaolins [2].

1.7.1.2 -Propriétés physico-chimiques [13] :

La kaolinite se caractérise par plusieurs propriétés physico-chimiques que sont-la

différenciés des autres groupes des kaolins. le tableau 1.3 représente quelques propriétés

Physico-chimiques de kaolinite :

Densité

Dureté

Masse molaire

(g /mol)

Surface Spécifique

(m’ /g)

24- 265

2.5

258

10 - 22

Tableau 1.3 : Propriétés physico-chimiques de kaolinite.
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1.7.1.3 -Composition chimique de kaolinite [13] :

La composition chimique de kaolinite est regroupée dans le tableau 1.4 :

Groupe | SiO; ALO3 Fe,03 Mg K>,O MnO PAF
Kaolinite | 45.48- 3-40.46 0.06-0.77 | Trace Trace Trace 13 -
(%) 46.8 0.17 0.42 0.05 14.16

Tableau 1.4 : Composition chimique de kaolinite.
1.7.2 -Illite :

Le feuillet ¢lémentaire est composé d’une couche d’alumine entre deux couches de

g g . 4+ , . +
silice .Dans les couches de silice, un ion Si*" sur quatre est remplacé par un ion A" Le
déficit de charge qui en résulte est compensé par les ions K+ qui assurent des liaisons assez

fortes entre les feuillets. On peut aussi rencontrer dans le feuillet de silice certain

3+ +
1

substitutions isomorphes partielles de Al ** par Mg ** et F ** ainsi que de silicium par

I’aluminium.

Les particules des illites sont plates de forme moins réguliére que celle des particules
de kaolinite [8].

1.7.2.1-Propriétés physico-chimiques [13]:

Les propriétés physico-chimiques de l'illite sont rassemblées dans le tableau L.5 :

Epaisseur des Masse Masse Surface
plaquettes volumique Dureté molaire spécifique Formule générale

moyenne ([Lm) g/enn’ g /mol m’/g

2.12-3.00

d’apres K 0.5(A 10551335
0.01-0.3 2 814 100
Goodman O10)(OH),
1980

Tableau 1.5 : Propriétés physico-chimiques de I’illite.
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1.7.3 -Halloysite (Al ;0 3.2Si0 , .4H ,0):

L’halloysite étant une argile minérale dioctahedral de type TO de la famille des
Kaolinites. La structure et la composition chimique de I’halloysite est similaire a celle de la
kaolinite, dickite ou nacrite cependant les feuillets les constituant sont séparées par une
couche de molécule d’eau si bien que I’équidistance 001 est 10.1A°. La présence de
molécules d’eau entre feuillets entraine une certaine indépendance des feuillets qui permet
leur enroulement en tubes. On explique cet enroulement par le fait que les feuillets seraient
soumis a des tensions, la couche octaédrique ayant un réseau légerement inférieur a celui de
la couche tétraédrique [2].

Par déshydratation vers 75° C ou 80° C, parfois, méme a la longue a ’air libre, le minéral

perd une partie de son eau et I’on obtient le méta halloysite [14].

Type d'argile Halloysite hydrate (10A°) Méta halloysite (7A°)
a (A°) 5.14 + 0.04 5.14+0.04
b (A°) 8.90 + 0.04 5.90+ 0.04
c (A°) 20.7+0.1 14.9+ 0.1
Y (A°) 99.7 101.9

Tableau 1.6 : Propriétés cristallines d’halloysite hydraté et méta halloysite [14].

1.7.4 -Montmorillonite :

La montmorillonite, appelée aussi smectite, est un minéral argileux de type TOT dont le
feuillet élémentaire est composé d’une couche d’alumine comprise entre deux couches de
silice. Une substitution partielle de I’aluminium Al par le magnésium Mg est fréquente
(figure 1.11) .les forces de Van der Waals sont faibles par rapport aux autres forces de
liaison. Cela se traduit par une déficience en charge négative nette dans les feuillets en
octaédre .Pour cette raison les ions échangeables peuvent pénétrer dans la structure et séparer
les couches. La montmorillonite est donc caractérisée par une structure instable qui est
affectée par la présence d’eau. Les plaquettes de montmorillonite ont une forme quelconque

est de taille tres petite [8].

15
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Parmi les minéraux les plus importants de la famille des smectite on trouve
montmorillonite, c’est cette variété de smectite que nous avons utilisé pour réaliser 1’étude

expérimentale.

La montmorillonite est une argile dioctaédrique de groupe de smectite et se compose
de couches empilées d'aluminosilicate. Le tétraédre de silice (T) (Si*" dans la coordination
tétraédrique avec O %) et I'octaédre d'alumine (O) (Al ** dans la coordination octaédrique
avec de O *) sont reliés (par le partage de O* aux coins et aux bords du polyédre) de telle
manic¢re qu'une feuille d'alumine octaédrique soit serrée entre deux feuilles de silice

tétraédriques, de forme  T-O-T [15].

Une substitution partielle de Al *" dans les couches octaédriques par Mg ** et
Fe *"/ Fe’", une substitution partielle de Si*" dans les couches tétraédriques par Al°" dans les
argiles naturelles. En raison de cette substitution, les couches de T-O-T sont chargées
négativement et 1'espace intercalaire entre les couches de T-O-T est occupé par les cations est

occupé par les cations échangeables comme Na*, K, Ca®" pour neutraliser la charge [15].

aluminium aluminium, fer, magnésium

= oxvgéne oxygéne

(@] hydroxyle hydroxyle

silicium silicium, occasionnelement aluminium

e0 & O

Figure I.11 : Représentation schématique de la structure (a) d’une argile T-O de type

kaolinite et (b) d’une argile T-O-T de type montmorillonite [12].
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1.7.4.1 -Propriétés physico-chimiques [13] :

les propriétés physico-chimiques de la montmorillonite :

Epaisseur des Masse Dureté Masse Surface Formule générale
plaquettes volumique molaire spécifique
moyenne ([Lm) g /mol m’ /g
g/eny’

0.001-0.01 2.12-3.00 Minéral trés 814 800 (OH4)Slg(A11334Mg066)

d’apres tendre se O30, n H,O

Goodman laisse couper .

(ou Na 66 au lieu de Mg ¢6)
1980 comme le
savon

Tableau 1.7 : représente les propriétés physico-chimiques de la montmorillonite
1.8 -La classification des argiles phylliteuses :

La classification des argiles phylliteuses est basée sur la disposition, le nombre de

couches tétraédriques et octaé¢driques ainsi que la distance interréticulaire dgg; [16].

Minéraux a 7 A (type 1/1 ou TO) :

Les minéraux de ce groupe sont caractérisés par une structure comprenant une couche

de tétraédres SiO4 et une couche d’octaédres AI(OH)q dont I’épaisseur de la feuillet est de

7A.

Ces minéraux appartiennent a la famille de la Kaolinite dont la formule est : SiyALO;o(OH) ».

Minéraux a 10 A (type 2/1 ou TOT) :

Les minéraux de ce type ont des feuillets constitués d’une couche octaédrique
comprise entre deux couches tétraédriques de type tétra-octa-tétra comme la montmorillonite
et I'illite et un espace interfoliaire contenant des molécules d’eau et ayant des distances

variables suivant la direction (001).
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Minéraux a 14 A (type 2/1/1 ou TOTO) :

Ce type de minéraux est constitué par deux couches tétraédriques et deux couches

octaédriques comme les chlorites.
1.9 -Structure de la montmorillonite :

1.9.1 -Théories de la structure de la montmorillonite :

L’établissement de sa structure a fait I’objet de nombreuses études. La plus connue est

celle de Hofmann, Endel et Wilm.
Structure selon Hofmann, Endel et Wilm

La montmorillonite est composée d’unités constituées de deux couches de silicium
tétraé¢drique et d’une couche centrale d’aluminium octaédrique. Elles sont disposées de telle
sorte que les atomes d’oxygeéne des sommets de chaque tétra¢dre de silicium et un des plans
d’hydroxyles de la couche octaédrique, se situent dans un méme plan. Les sommets des
tétracdres sont formés par quatre atomes d’oxygene reliés a 1’atome de silicium central ainsi
qu’aux atomes d’oxygene des octacdres par liaisons covalentes. Les octaédres ont par contre
leurs sommets occupés par quatre atomes d’oxygene et de deux hydroxyles de la couche
octaédrique plac ée directement en dessous des cavités hexagonales du réseau d’oxygene de

la couche tétraédrique [17].

1.9.2 -Formule chimique de la montmorillonite :
La formule idéalisée d’une maille unitaire de la montmorillonite peut s’écrire.
[(Sig-x Al x) (Al -y Mg y) O200H 4](x+ y) C E(x+y).nH 2. L. 1
[(Sig-x Al x) (Al -y Mg y) O200H ] : Macroanion qui compose le feuillet.
Y/8 : Proportion de Si substituée par Al tétraédrique.
X/4 : Proportion d’Al dans la couche octaédrique substitué par Mg.

CE(x, y) : Cations échangeables dans 1’espace interfoliaire [18].
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1.9.3 -Propriétés et caractéristiques de la montmorillonite :
1.9.3.1 -Capacité d’échange cationique (CEC) :

La capacité d’échange cationique d’une argile résulte de la substitution iso-morphique

et dela

des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg >, Fe
substitution de Si*" par AP’"dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge du

feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs [19].

Les liaisons entre les feuillets sont faibles et encore plus avec la présence des
molécules d’eau, ce qui permet aux cations compensateurs interfoliaire ou superficiels de
s’échanger avec les cations des solutions mises en contact avec ’argile, ces cations sont

appelés « cations échangeables » [20].
1.9.3.2 -La surface spécifique :

La surface spécifique est égale au rapport des volumes sur la surface des
phyllosilicates. Pour cette raison les méthodes les plus utilisées qui déterminent la surface
spécifique des phyllosilicate sont basées sur l'introduction progressive d'un réactif dans une
suspension aqueuse jusqu' a sa saturation. Pareillement on mesure le volume qui est
additionné jusqu'a la saturation du phyllosilicate. Le réactif sélectif est nécessaire[21], il peut

se développer depuis l'interaction spécifique avec le phyllosilicate étudié jusqu'a couvrir toute
sa surface [22,23].

1.9.3.3 -La densité de charge spécifique :

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes, nous avons la densité de charge
spécifique qui est égale au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la surface
spécifique de la particule argileuse. L'augmentation de la densité de charge spécifique réduit
le gonflement ou la pression de gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation
entraine l'attraction des ions, ce qui provoque une condensation de la double couche, donc
une diminution de son épaisseur. Enfin les montmorillonites ont des surfaces spécifiques tres

importantes couplées a une grande anisotropie.
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1.9.3.4 -Propriétés de gonflement et le role du cation compensateur :

Le gonflement est une séparation des feuillets de montmorillonite jusqu'a I'équilibre
interfolliaire et sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre jusqu'a 100
Angstroms, sous pression atmosphérique pour certaines montmorillonites sodiques. Presque
toute la surface interfolliaire est occupée par les anions, donc les propriétés de gonflement
des montmorillonites sont dues au caractere hydrophilique ; ce qui est évident car il existe des
cations compensateurs dans les galeries interfolliaires. Cependant, cette condition n'est pas
suffisante car ces propriétés de gonflement ne concernent que le greffage des cations

inorganiques dans les galeries, ce qui n'est pas valable pour tous les phyllosilicates.

Le gonflement de l'argile sera plus important lorsque les cations compensateurs seront
de petites tailles et faiblement chargés. Selon le type de cation compensateur suivant, on
classe le gonflement des feuillets en décroissant: Li>Na'>Ca’>Fe’’>K'. Le cas du
potassium est spécifique parce que cet ion possede la dimension des cavités en surface du
feuillet et s'y retrouve piégé a cause de leur structure. Il devient donc moins hydratable et

difficilement échangeable [23,24].
1.10 -Propriétés et role des minéraux argileux :

Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille,
la Structure en feuillets et la charge négative des particules. Elles forment avec I’eau des
solutions colloidales qui floculent lorsque les charges de surfaces des particules sont
neutralisées par des ions. Ce phénomene est réversible : les particules retrouvent a 1’état
dispersé lorsque les ions sont éliminés par ringage. Les argiles fixent I’eau par adsorption a
leur surface et augmentent de volume par gonflement. Elles constituent ainsi une réserve
d’eau. L’argile seche développe une tension de succion importante pour 1’eau qui peut
s’opposer a celle des racines des plantes. Avec adjonction croissante d’eau, la tension de
succion diminue, 1’ensemble eau- argile devient plastique, puis visqueux et finalement les
particules d’argiles se dispersent dans 1’eau en formant une solution colloidale. L’argile
imprégnée d’eau qui se desseche se rétracte et se casse par des fentes de retrait. Les minéraux
argileux sont donc susceptibles de capter d’importantes quantités de cations présents dans une
phase aqueuse mise en leur contact. Ce phénomeéne de rétention est appelé phénomene

d’échange cationique [1].
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I.11 -Acidité des argiles :

Plusieurs mesures de I’acidité des couches d’argile ont été menées en utilisant des

mesures de conductivité de surface [25] , la RMN et les indicateurs de Hammett [26,27].
L’argile possede des propriétés acides a la fois de Bronsted et Lewis.

La source la plus importante de ’acidité de type Bronsted résulte de la dissociation des
molécules d’eau dans la sphére d’hydratation des cations échangeables a I’interface [28,29]

comme le montre la réaction suivante :

[M (OH,),]™ > [M (OH,),, OH]™"" +H

r

L’acidité dépend de la quantité d’eau présente dans I’argile, elle est due a une

substitution dans le réseau octaédrique ou tétraédrique [30].
L’acidité est au maximum quand le contenu de I’argile en eau est faible (la charge des ions

M*" est peu dissipée par ’excés d’eau) et quand des espéces hautement polarisantes telles que

M’" sont remplacées par les cations naturels Na “et Ca " [31].
I.12 -Activation acide de la montmorillonite :

L’activation acide comprend le traitement de I’argile avec une solution d’acide
minéral (HCL H ,SO 4), dans le but d’augmenter la surface spécifique, la porosité et ’acidité
de la surface [20]. Elle fait augmenter la surface spécifique de I’argile de 40mg-1 a 500mg-1
par la désagrégation des particules de I’argile, 1’élimination de plusieurs impuretés minérales,

et I’enlévement des cations de la couche octaédrique [32].

Le processus d’activation acide détruit une partie de la structure d’argile, il enleve le
fer, 'aluminium et le magnésium de la couche octaédrique (figure 1.12). Les cations

échangeables sont remplacés principalement par les cations d’Al “et de H' [33].

La destruction de la feuille octaédrique augmente non seulement avec I’augmentation
de la concentration de 1’acide, de la température et du temps de contact, mais aussi avec du

taux de magnésium dans la couche octaédrique.
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couche tétra

Mg Al Mg

~ Al ¢

_

V
P

Couche Cation
oclaédrique échangeable

Figure 1.12 : Représentation de 'effet de I'activation acide [33].

D’apres I’étude J.Ravichandran et al. [33] ou ils ont traité la montmorillonite par HCI
avec différentes concentrations, ils ont montré que la surface spécifique augmente avec
I’augmentation de la concentration jusqu’a IM. Pour des concentrations supérieures a 1M la

surface spécifique commence a diminuer.

Un autre travaille effectue par B. Tyagi et al [34] ou ils ont traité la montmorillonite
par H ,SO 4 avec différentes concentrations, ils ont montré que la destruction de la couche
octaédrique a faible concentration. Plus de 3M la couche tétraédrique commence a se

détruire.
1.12 -Domaines d'application de la Montmorillonite :

Du fait des propriétés présentées par la montmorillonite citées plus haut, elles connaissent un

champ d’applications trés variés :

e Dans I’industrie pétroliére, notamment dans le domaine de la catalyse [34]:
e La montmorillonite traitée par acide est utilis¢ dans nombreux réactions tels que la
dimérisation des acides gras insaturés en acides dicarboxyliques et 1’alkylation des

phénols.

Les montmorillonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces,
nous donnons par exemple : les montmorillonites échangées par Al et Cr sont utilisées dans
des réactions de lactonisation, nous notant aussi les montmorillonites échangées par le Fe et

le Co qui servent a la protonation de plusieurs espéces organiques.
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La Bentonite sodique échangée par des cations avec une densité de charge élevée tels
que : Al Cu, Fe et Cr, sont des catalyseurs efficaces et sélectifs pour la production de

I’acétate éthylique a partir de 1’éthyléne et ’acide acétique.

e Dans le forage comme un fluide de forage.
e Dans le domaine de la dépollution, la Bentonite connait un vaste champ d’application
visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur transformation

en des produits moins nocifs [35, 36].
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Chapitre Il : Généralités sur les copolymeres biodégradables a base (PCL co
PEG)

I1.1 -Introduction :

Le polycaprolactone (PCL) est un polymére qui présent un grand intérét en ingénierie
et domaine biomédicale. Toutefois, sa vitesse de dégradation est généralement trop lente.
Pour modifier ses propriétés, par exemple, favoriser I’adhésion de cellules, la diffusion de
principes actifs et de améliorer sa dégradabilité, la PCL a été souvent copolymérisée avec
d’autres polymeres. Dans ce cadre, la synthése des copolymeéres a blocs est réalisée par
polymérisation d’'un monomere sur un macro-initiateur ou par des techniques de couplage

telles que la chimie de clic.

Dans ce chapitre, nous allons donner un rappel bibliographique sur les copolymeéres
puis nous indiquerons la synthése du PCL. Enfin, nous citerons quelques travaux de synthése

des copolymeéres a base de 1’ e-caprolactone [1].
I1.2 - le concept de polymeére :

11.2.1 - définition :

Le concept de polymére a moins d’un siécle, parce que pendant longtemps les
chimistes n’ont pas admis qu’une molécule pouvait étre trés grosse. Un polymere est en effet
une macromolécule obtenue par la répétition d'une unité constitutive, encore appelée unité de
répétition, comportant un groupe d'atomes liés par des liaisons covalentes. Les termes « unité
constitutive » et « unité de répétition » sont, de nos jours, préférés a « motif monomere » ou «

unité monomere ».

Un polymére peut étre schématisé par l'enchainement covalent suivant, dénommé

chaine macromoléculaire :

-A-A-A-A-A-A-A-  ou-A- représente l'unité constitutive.
Les polymeres définis ci-dessus sont obtenus par la répétition d'une seule unité constitutive :
ce sont des homopolymeres. Par opposition, les copolymeres ont des chaines comportant plus

d'un type d'unité de répétition.
11.2.2 -le fait macromoléculaire :

La masse molaire d’une macromolécule (-A-) n est le produit du degré de

polymérisation n par la masse molaire de I'unité constitutive -A-. On considere en général que
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l'on est en présence d'une macromolécule lorsque sa masse molaire atteint 1000 ou quelques
milliers de g/mol. Toutefois, les polyméres ayant un intérét technique ont des masses
molaires en général comprises entre 104 et 106 g/mol. Dans le cas des polymeres industriels,
la chaine contient donc la plupart du temps des milliers, voire des dizaines de milliers,
d'unités constitutives. Ainsi, pour le polyéthyléne on compte fréquemment 10 000 groupes
CH,, soit une masse molaire de 140 000 g/mol. Une telle chaine complétement étirée a une
longueur de 1,26 pm. Compte tenu du caractére aléatoire de la plupart des réactions de
synthése, un composé macromoléculaire, c'est a- dire un corps composé de trés nombreuses
macromolécules, présente une hétérogénéité de longueurs de chaines, et donc de masses

molaires. On dit qu'il est polymoléculaire ou polydispersé (en anglais polydispersé).

La meilleure facon de décrire cette hétérogénéité est la courbe de distribution des masses
molaires, qui donne la fraction, molaire ou massique, de chaines ayant une masse molaire

donnée (Figure I1.1).

fion en nombre

v
[

fra:

-—
masse des chalnes

Figure II.1 : Courbe de distribution des masses molaires. Positions des différentes

masses molaires moyennes [2].

I1.2. 3 - Structure des polyméres :

Les polymeéres peuvent présenter des architectures extrémement variables. Ils peuvent
étre linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent

étre, au moins partiellement, cristallisés.
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2.3.1 -Polyméres linéaires :

Les polymeres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre
eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilit¢ du polymeére. Ces liaisons secondaires sont des liaisons
ou ponts hydrogéne ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le

matériau devient rigide et représenté un comportement de solide.

Si la température s’éléve, I’agitation moléculaire qui en résulte va rompre progressivement
ces liaisons secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son propre poids : il présente

alors le comportement d’un liquide visqueux.

La température a laquelle se produit cette évolution s’appelle la température de transition
vitreuse.
La transition vitreuse correspond a ’apparition de mouvements de longs segments de chaine

et marque le passage de I’état vitreux a 1’état caoutchoutique.

La figure 1.2 donne différents exemples de polymeéres linéaires.

Figure I1.2 : polyméres linéaires

(a. homopolymere, b: copolymére statistique, c: copolymere alterné, d: copolymeére

séquence)

Les propriétés mécaniques des copolymeres varient en fonction du type et de la disposition
des monomeres. Les rotations de la chaine sont facilitées ou au contraire rendues plus
difficiles en fonction de la nature, de la disposition et de I’encombrement de chacun des

monomeres.
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2.3.2 -Polyméres ramifiés :

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres
chaines au cours de la polymérisation. Au dessus de la température de transition vitreuse, ces

matériaux présenteront comportement visqueux plus marqué que les polymeéres linéaires.

Figure I1.3 : Homopolymeére ramifié (a) et copolymere ramifié (b).
2.3.3 -Polymeres réticulés :

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de 1’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une

polyaddition, et qui conduit & la formation d’un réseau.

Figure I1.4 : polymére réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaines.
2.3.4 -Polyméres amorphes et polyméres cristallisés :

Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de fagcon aléatoire dans
I’espace et constituer ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est, en théorie équivalente

a un liquide « figé », sans ordre moléculaire a grande distance.

Il existe néanmoins des orientations macromoléculaires préférentielles.
Elles peuvent étre rangées régulicrement avec la constitution d’un ordre responsable d’une
propriété caractéristique de 1’état cristallin : I’aptitude du matériau a diffracter les rayons X

selon des angles définis. Ces structures peuvent aussi étre objectivables en lumicre polarisée.
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Dans un polymere, les deux états ordonnés et désordonnés peuvent exister dans un méme

matériau qui est alors de nature semi-cristalline [2].

Figure ILS : Représentation schématique d’un polymeére semi-cristallisé [2].
I1.2.4 -Cycle de vie des polyméres :

-Elaboration : Les polyméres sont synthétisés en reliant entre elles par des liaisons
covalentes des petites molécules, appelées molécules de monomére, molécules monomeres

ou plus simplement monomeres.

- Formulation : Aprés leur synthése, les polymeéres ne sont jamais utilisés tels quels. On
leur ajoute diverses substances qui modifient leur comportement, en remplissant différentes

fonctions :

- Stabilisants : le polymére « pur » est fragile. Il peut subir sous I’action de divers agents
(chaleur, lumicre, eau, radiations ionisantes, actions mécaniques lors de la transformation,
etc.) des réactions de dégradation, qui se traduisent par une modification de la structure
chimique (oxydation) et/ou une diminution de la masse molaire, et entrainent une altération

des propriétés physiques. L’emploi de stabilisants permet de limiter ces phénomenes.
- Additifs pour faciliter la transformation : lubrifiants, agents de démoulage, etc.
- Colorants : pigments minéraux (dioxyde de titane) ou organiques (noir de carbone).

- Plastifiants : pour rendre le matériau plus souple ; charges (carbonate de calcium, mica,
talc) et renforts (fibres de verre) : ’objectif peut étre une réduction du cotit, mais on cherche

en général une amélioration des propriétés mécaniques (augmentation du module d’¢lasticité)

32


http://campus.cerimes.fr/odontologie/enseignement/chap3/site/html/images/figure7bis.jpg

Chapitre Il : Généralités sur les copolymeres biodégradables a base (PCL co
PEG)

- renforcement au choc : nodules de caoutchouc ; additifs anti-combustion, etc.

-Mise en ceuvre : Elle peut se faire a partir de poudres (revétements), de solutions ou
d’émulsions (peintures, colles et adhésifs, fibres Kevlar), de 1’état fondu (cas le plus
fréquent), de 1’état caoutchoutique (soufflage de bouteilles) ou de 1’état solide (étirage de

fibres et de films, usinage de pieces mécaniques).

- Utilisation, mettant a profit les propriétés des polymeres : Faible cofit, faible
masse volumique (en général de 0,9 a 1,5 g/cm3 et pouvant descendre a 0,4 g/cm3 dans le cas
de mousses), propriétés mécaniques (résistance au choc), optiques (transparence), thermiques

et électriques (caractére isolant), physico-chimiques (effet barricre, résistance a la corrosion).

- Devenir aprés usage : ¢élimination (mise en décharge), réutilisation ou valorisation

(recyclage) ?
I1.2.5 -Matériaux pour I’ingénieur :
I1.2.5.1 -Synthése des polymeéres :

I1.2.5.1.1 -Les grands proceédes :

On distingue deux grandes méthodes de synthése : la polymérisation en chaine et la
polycondensation. Les polymeéres obtenus sont respectivement dénommés polymérisats et

polycondensats.
1 - Polymérisation en chaine :

La polymérisation en chaine nécessite la présence de centres actifs. Ceux-ci peuvent
étre créés soit in situ sous l'influence d'une forme d'énergie externe (chaleur, radiations
lumineuses ou ultraviolettes, rayonnements a, b, g, neutrons), soit le plus souvent a partir d'un
compos¢ réactif ou amorceur, que I'on ajoute au milieu réactionnel, et qui donne naissance a
une substance amorg¢ant R* possédant un centre actif. Les centres actifs peuvent étre des
radicaux, des anions et des cations. Ils sont capables de réagir avec des molécules monomeres
insaturées ou hétérocycliques, puis d'assurer la croissance rapide du polymere par addition
successive de monomeres dans une réaction en chaine. La croissance de la macromolécule ne
s'arréte que lorsque le centre actif a disparu. Ainsi, une réaction de polymérisation comporte

trois phases: amorgage, propagation, interruption [3].
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1 Formation d'un radical libre:
— A A N AT 4 A=
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- /
M
H,O"

Figure I1.6 : Représentation schématique de la polymérisation radicalaire d’un

copolymere d’acide acrylique (billes oranges) et méthacrylique (billes jaunes).
2 -Polycondensation :

Les réactions de polycondensation ou de polymérisation par étapes consistent en
l'union de molécules polyfonctionnelles (c'est-a-dire portant plusieurs fonctions chimiques :
acide, alcool, amine, etc.) par les réactions chimiques habituelles d'estérification,
d’amidification, d’anhydrification, etc. Ces réactions peuvent se faire avec élimination
(polycondensation proprement dite) ou sans élimination (polyaddition) de petites molécules.
Un exemple est fourni par les polyamides, qui sont préparés a partir de diamines et de

diacides avec ¢élimination de molécules d’eau [3].

CH2 — CHi=2 C:D
COOH
CHz —CH @
l—i— H20O
(i:OC)_

CH2> =—CH @

COOH COOH

| | :
CH=2 =—CH @

Figure IL.7: Représentation schématique d'un monomere (éthyléne en blanc, acide

acrylique en orange, maléique en jaune) [3].
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I1.2.6 -Nomenclature des polymeéres :
Plusieurs systemes peuvent étre utilisés pour désigner un homopolymeére :
I1.2.6.1 -Nomenclature basée sur le processus de formation :

Ce systeme s'applique principalement aux polymeéres préparés a partir d'un seul
monomere. Les noms de tels polyméres sont ¢laborés en ajoutant le préfixe « poly » au nom
du monomere (exemples : polyéthylene, polypropyléne, polystyréne). Lorsque le nom du
monomere est composé de plusieurs mots, comporte un substituant, ou est particulierement
compliqué, il est mis entre parentheses apres le préfixe « poly » (exemple : poly(chlorure de

vinyle)). 46 Matériaux pour I’ingénieur
I1.2.6.2 -Nomenclature de certains polycondensats basée sur leur structure :

Pour les polycondensats préparés a partir de deux monomeres différents, le nom du
polymére est obtenu en faisant suivre le préfixe « poly » du nom du composé chimique (ester,
amide, etc.) résultant de la réaction de condensation. Ainsi le polymeére préparé a partir de
l'acide téréphtalique et de 1'éthyléne glycol est le poly(téréphtalate d'éthylene). De méme, le
poly(hexaméthyléne adipamide) est produit par la polycondensation de l'acide adipique et de

I'hexaméthyléne diamine.
I1.2.7 -Classification des polymeres :

Les polymeéres peuvent étre classés selon divers critéres, qui ne s’excluent pas les uns les

autres :

Selon la structure chimique et la microstructure : Nous ne présentons ici que les

¢léments intervenant dans la classification :

e Constitution: polymeres a chaine carbonée ou non (silicones), homo- et copolymeres.

¢ Dimensionnalité : polymeres linéaires, ramifiés, réticulés ;

e Enchainements des unités constitutives dans les copolymeéres : copolymeéres
statistiques, alternés, a blocs, greffés.

e Configuration : isotactique, syndiotactique, atactique.

o Ktat physique : amorphe, semi-cristallin.
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Selon I’origine, on peut classer les polyméres en trois groupes :

Les polyméres naturels : cellulose, caoutchouc naturel, etc. ;

Les polyméres artificiels, dérivés des polyméres naturels : nitrate et acétate de
cellulose, €bonite (caoutchouc fortement réticulé par le soufre).

Les polyméres synthétiques, produits dans des réactions de polymérisation en

chaine ou de polycondensation.

Selon le mode de synthése : polymérisats et polycondensats.

Selon les propriétés : une des propriétés mises en cause est I’influence d’une élévation de

température. Une autre est le comportement élastique.

Il en résulte qu’on distingue trois grandes familles :

Les thermoplastiques : ils acqui¢rent par chauffage une fluidité suffisante pour étre
transformés sans modification de leur structure chimique, et donc a priori de fagon
réversible, aux phénomeénes de dégradation prés. Parmi les principaux
thermoplastiques, on peut citer le PE, le PP, le PS, le PVC, les polyamides, le PET.
Les thermodurcissables : une ¢lévation de température provoque le durcissement du
matériau, en lui conférant sa structure définitive, de fagon irréversible. Par extension,
on inclut dans cette famille tout polymére qui subit une transformation irréversible,
méme si la chaleur n’est pas indispensable.

Les élastomeéres : sont par définition des polymeéres ayant des propriétés élastiques
réversibles (allongement réversible important). Exemples : caoutchouc naturel,

polybutadiene, polyisoprene.

Selon I’importance économique : pour les polyméres comme pour tout produit industriel,

il existe une corrélation entre le tonnage et le prix. Ceci permet de distinguer trois grandes

catégories de polymeres commerciaux :

e les polyméres de grande diffusion, dont le volume des ventes et de production est
¢levé et dont le prix est faible. Exemples : PE, PP, PS, PVC.
e les polymeres a hautes performances, dont le volume des ventes est le plus faible

et les prix les plus élevés.
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e les polymeéres techniques, dont le volume et le prix sont intermédiaires entre les

deux catégories précédentes. Exemples : polyamides, PET.

Selon Dutilisation : colles et adhésifs, peintures, vernis, mastics, matiéres plastiques,

caoutchoucs, fibres textiles, mousses, etc.

En fonction du cycle de vie : matériaux jetables (durée de vie inférieure a un an), durables

(1 a 20 ans), pour infrastructure (durée de vie supérieure a 20 ans) [5].
11.2.9 -Domaines d’utilisation :

Les polymeéres ont envahi tous les domaines de notre vie quotidienne. C’est pourquoi les

exemples ci-dessous n’offrent qu’une vue tres partielle de la réalité :

Vétements et textiles : fibres textiles naturelles et synthétiques, non tissés, skai, simili cuir.
maroquinerie- chaussure : skai, simili cuir, mousses isolantes.

Ameublement : skai, simili cuir, colles, vernis, mousses ; 48 Matériaux pour 1’ingénieur
Articles ménagers : Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.

sports-loisirs : cannes a péche, coques de bateaux, piscines, bandes magnétiques, DVD ;
emballage alimentaire (bouteilles, pots de yaourt, briques de lait, boites a ceufs) ou industriel

(flacons de détergents, sachets et sacs, casiers, sacs poubelles).

Transports et en particulier I’automobile : (boucliers, carrosserie, optiques, planches de

bord, habillage intérieur, réservoirs d’essence).

Industrie électrique et électronique : boitiers, gainage de cables, fagades de téléviseurs.
Industrie chimique : tuyauteries, cuves, revétements.

batiment-travaux publics : peintures, isolation, revétement de sol, tuyauteries, géotextiles.
Agriculture : irrigation, arrosage, serres, baches.

Hygiéne : verres de lunettes, lentilles de contact, prothéses, matériel hospitalier (seringues,

poches, tubes pour transfusion), couches [6].
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I1.2.10 -Recyclage :

Apres usage, les polyméres entrent dans la composition des ordures ménageres (OM) et des
déchets industriels banals (DIB). Les emballages constituent une part importante des déchets
de matériaux plastiques. Ces déchets peuvent étre mis en décharge, réutilisés apres nettoyage
(cas de certains bidons ou flts), incinérés sans récupération d’énergie, ou valorisés

(recyclage). Il existe trois grandes voies de valorisation :

La valorisation thermique : incinération avec récupération d’énergie, les polymeres

pouvant étre assimilés a des hydrocarbures avec un certain pouvoir calorifique.

La valorisation chimique : qui convertit le polymére en de petites molécules, voire en les
monomeres initiaux (cas du PET), qui serviront de matiéres premicres pour de nouvelles

synthéses chimiques ;

La valorisation matiére : le principe du recyclage des matiéres plastiques est quasiment
identique a celui de la fabrication des produits finis en thermoplastiques. La différence est
que l’on remplace de la maticre vierge par de la matiere récupérée. Cela se fait
quotidiennement en usine ou 1’on réintroduit dans le cycle de production les chutes, les
lisieres, etc., apreés simple broyage. Dans le cas d’OM ou de DIB, la valorisation comporte
une étape de collecte sélective, une étape de traitement (broyage, nettoyage, lavage,
séparation, granulation), et une étape de fabrication de nouveaux produits finis. Les

propriétés de maticres recyclées impures sont souvent médiocres.

On essaie d’y remédier en améliorant les procédés de séparation et de purification, en

ajoutant de la matiere vierge et en incorporant des additifs

La gestion des déchets se fait dans un cadre réglementaire et normatif de plus en plus
contraignant (lois et décrets frangais, directives européennes, norme ISO 14000). Ainsi, dans
le cas des emballages le décret du ler avril 1992 rend responsable tout producteur utilisant
des emballages de leur élimination. Les producteurs peuvent assurer eux-mémes 1’élimination
ou recourir aux services d’un organisme agréé¢ auquel ils versent une contribution (par
exemple, Eco-Emballages). La loi du 13 juillet 1992 avait méme prévu qu’a partir de juillet
2002 seuls les déchets ultimes, c’est-a-dire non traitables, pourraient étre mis en décharge.

Cet objectif est loin d’avoir été atteint. D’autre part, selon les calculs économiques, il n’est
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pas évident que tolérer un certain pourcentage de mise en décharge ne soit pas aussi rentable

qu’une valorisation compléte [7].
I1.3 -Définition d’un copolymere :

En insérant dans une chaine macromoléculaire deux ou plusieurs unités monomeres
différentes, on arrive a former de novelles macromolécules, appelées copolymeres, dont leurs

caractéristiques et propriétés dépendent de quelques facteurs tels que :

a. Nature des monomeres.
b. Leurs proportions respectives dans la molécule.

c. La répartition des séquences dans la chaine.
I1.4 -Définition de la copolymérisation :

Dans une copolymérisation, on assemble par réaction chimique des monomeres des
structures différentes. Les techniques de copolymérisation sont extrémement variées. Elles
permettent d’adapter la structure moléculaire du copolymere a la formation d’une
microstructure bien déterminée, par simple changement de la nature et des proportions
relatives des deux unités monomeres du copolymeére .qui conduit a un ensemble prévisible de

propriétés physiques, mécanique et chimiques [1].

Le comportement des monomeres en copolymérisation constitue un moyen précieux

d’étude de I’influence de la structure chimique sur la réactivité [8].

La polymérisation comme méthode de modification des propriétés des polymeéres a
¢té prouvée avec des milliers de copolyméres décrits par des brevets et littératures
scientifiques [8]. Faut noter que les propriétés du copolymére dépendant de 1’arrangement

des unités monomeres dans la molécule.

Ainsi la copolymérisation constitue une méthode de choix pour synthéser un
matériau polymere, mieux adapté a une application donnée. En effet, la copolymérisation
permet d’améliorer plusieurs propriétés telle que la solubilité, les performances mécaniques
(résistance aux chocs et &  I’abrasion), thermique (résistance aux hautes températures),

chimique (résistance a la corrosion), les caractéristiques optiques, etc.
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IL5 -Classification et nomenclature des copolymeéres :

La répartition des unités de répétition les unes par rapport aux autres permet de
définir différents types de copolymeres [1] suivant le type des monomeres et des réactions

utilisées, on peut obtenir des copolymeres dont les enchainements de base sont différents :
I1.5.1 -Copolymeres statistiques :

Les copolymeres statistiques ont une distribution séquentielle des unités monomeres

qui obéit a une loi statistiques.

Le terme -stat- embrasse une grande proportion des copolyméres qui sont préparés par la
polymérisation simultanée de deux monomeéres ou plus dans un dans un mélange. Un

copolymere statistique de A et B pourrait apparaitre comme suit [9].

—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—B—B—A—

Copolymeére statistique

I1.5.2 -Copolymeres alterné :

Lorsque les unités monomeres sont en quantités équimolaires réparties de maniére

alternée réguliére, on dit que c’est un copolymere alterné [9] :

Ce type de copolymérisation est provoquée par une forte tendance d’assemblage du
monomere A avec le B (et vice — versa) qu’avec lui-méme ou le taux d’addition de 1’autre

monomere est plus rapide que I’addition sur soi-méme

Dans le cas de la copolymérisation de trois monomeres, on dit qu’on a un copolymere

périodique [11] :
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I1.5.3 -Copolymeére greffé :

Un copolymeére greffé est sur une structure ramifiée constituée d’un squelette
(homopolymere) auquel une ou plusieurs chaines latérales de nature polymere, différentes

sont attachées :

Quand les chaines de polymére B sont greffées sur une chaine de on a un copolymeére

greffé.

B
Rt

—A—a—a—a—a—hoa—

T

Copolymere greffe

Le polystyrene (HIPS: High Impact Polystyréne) est un type de copolymére grefté.
C'est une chaine principale de polystyréne avec des chaines de polybutadiene greffées dessus.
Le polystyréne donne au matériau sa résistance, et les chaines de polybutadiéne (qui est un

caoutchouc) lui donnent sa ténacité, c'est-a-dire le rendent moins fragile.

I1.5.4 -Copolymeres a blocs :

Dans un copolymeére a bloc, les monomeéres identiques sont groupés. Un copolymere

a bloc peut étre considéré comme deux homopolymeéres réuni par leurs extrémités :

Poly (A)-bloc-poly (B) ou poly (A)-b-poly (B)

Un copolymeére a bloc est linére.il contient une ou plusieurs longues séquence in

interrompues de chacune des espéces polymeéres :

Ils se distinguent des autres copolymeres par la présence de longues séquences de chacun des
monomeres|8].

Des copolymeéres a blocs se composeur de longs ordres (blocs) de la méme unité de
monomere, bondissent en covalence aux ordres du type différent. Des schémas des structures

de AB di-blocs et ABA tri-blocs sont montrés ci- dessous.
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A ® A HoA

di-bloc tri-bloc

Figure IL.8 : structures de AB di-blocs et ABA tri-blocs.
I1.5.5 -Les copolymeéres a blocs amphiphiles :

Les copolyméres a blocs amphiphiles ont été avec succes ces dernicres années [12-13]. le
terme amphiphile caractérise des copolymeéres dont la structure comprend deux types de segment, les
un hydrophiles, les autres hydrophobes En solution aqueuse. On assiste alors a une ségrégation de
phase qui permet de diminuer la solubilisation des macromoléculaires avec apparition d’une structure
de type hydrophobe/couronne hydrophile si les macromolécules sont dans I’eau. Lorsque la
concentration en macromolécules augmente encore, la concentration en micelle augmente
¢galement. A partir d’une certaine concentration, les micelles ne sont plus indépendantes et

on voit apparaitre dans le milieu des micellaires pour conduire finalement a une structure de

type gel.

Figure I1.9 : structures des copolymeéres a blocs amphiphiles
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I1.6 —Biodégradabilité :

Un produit est dit biodégradable si aprés usage, il peut étre décompos¢ (digéré)
naturellement par des organismes vivants (micro-organismes). La biodégradabilité est un des
parametres les plus importants pour caractériser I'impact environnemental d’un produit
organique. Elle dépend d'une part a la faculté¢ d'étre dégradé et d'autre part la vitesse de la
digestion du produit dans le milieu biologique. Par exemple, une feuille morte est
biodégradable a 100% en quelques semaines alors qu'une bouteille plastique nécessite
environ 4.000 ans. La biodégradation se traduit chimiquement par un processus de
simplification progressive de la structure chimique d'un composé organique avec la
minéralisation du carbone (sous forme de dioxyde de carbone) et 1'obtention de métabolites
de plus faible poids moléculaire dés lors disponibles pour la synthése de constituants
cellulaires (croissance du vivant). Toutefois, la capacité¢ de l'écosysteme a absorber les
produits biodégradables est limitée, créant ainsi un risque d'engorgement comme par exemple
l'eutrophisation des étangs (pollution aux nitrates en raison d'un exceés de maticres

biodégradables azotée) [14]
I1.7 -La poly (e-caprolactone) :

La poly (e-caprolactone) est un polyester aliphatique biodégradable, biocompatible et
non-toxique [15] d’origine fossile (pétrochimique) (figure I1.10) aux propriétés
thermoplastiques. Ce Polymeére a connu récemment un intérét grandissant car son domaine

d’application s’étend de I’industrie de I’emballage aux applications biomédicales (sutures,

P

Figure I1.10 : structure du poly (e-caprolactone).

implants, libération contrdlée...).

I1.7.1 -Propriétés thermique et cristallinité :
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La température de décomposition thermique de la PCL est trés €levée, de I'ordre de
300-350°C, ce qui facilite sa mise en ceuvre sur une large plage de températures, son taux de

cristallinité varie en fonction de la masse molaire.

Plus Mn augmentent, plus la cristallinité diminue car les chaines des masses faibles
ont plus de facilité a s’organiser en cristaux .par sa trés basse température de la transition
vitreuse Tg = (-65)-(-60) °C, la PCL est a température ambiante un polymeére plutét mou,
d’aspect caoutchouctique. Il est impossible de I’obtenir a I’état amorphe. Cette faible Tg, bien
inférieure a la température corporelle, lui permet d’étre alors utilisée pour la libération

contrdlée de principes actifs.

I1.7.2 -Dégradation de la PCL :

La PCL étant un polymeére biocompatible et biorésobable, sa dégradation a été
largement étudiée ces 30 dernicres années. Les dégradations hydrolytiques, enzymatiques et
par les organismes vivants ont donné des résultats plus ou moins intéressants selon les

applications envisagées.

Figure I1.11 : 2 images des SME de dégradation du copolymere PEG-PCL a la premier (du
coté gauche) et huitiéme semaine (du coté droit) dans PBS/Lipase. [16]
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I1.7.3 -Synthése de la poly (e-caprolactone) :

Industriellement, la poly (e-caprolactone) est produite par Solvay Interox en
Angleterre (Capa©, Daw/Union Carbide aux USA (Tone©) ou encore Daicel au Japon
(Celgren©). Elle est obtenue par polymérisation d’ouverture de cycle de la lactone,
correspondante I’ &-caprolactone, catalysée par un catalyseur a base d’étain, plus
précisément, ’octanoate d’étain. Bien que son utilisation essentielle consiste en son
incorporation (sous forme d’oligomeres terminés par des fonctions alcools en réaction avec
des dérivés diisocyanates) dans la formulation de polyuréthanes, la poly((e-caprolactone), de
hautes masse molaires, trouve aussi une application comme un film de paillage agricole, pots
de plantation et sacs poubelles. La firme bioplastiques etc., aux USA, extrude des films a
base de (&-caprolactone) et d’amidon déstructuré ( amidon thermoplastique) présentant des
propriétés similaires au polyéthyléne basse densité . ces films sont composables et se
dégradent quantitativement en mois d’un d’enfouissement. citons également les films ( Mater

bio©) a base de (e-caprolactone) et d’amidon produits europer par Nouvamont.
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I1.7.3.1 -Mécanisme de la polymérisation de (e-caprolactone) par ouverture de

cycle :

Comme toute la polymérisation en général, la polymérisation par ouverture de cycle

est une réaction équilibrée (figure 11.12).

Figure I1.12 : schéma général d’une polymérisation par ouverture de cycle.

D’autres réactions équilibrées ont lieu au cours de la polymérisation, il s’agit des
réactions secondaire : rétro-scissions ou trans- estérification intramoléculaires et

redistributions ou trans- estérifications (figure I1.13, figure I1.14).

Figure I1.13 : Réaction de rétrocession.
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Figure I1.14 : Réaction de redistribution.

Depuis les années soixante, de nombreuses études ont été menées. Selon les

amorceurs utilisés la polymérisation par ouverture de cycle de (e-caprolactone) peut
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s’effectuer selon différents mécanisme (cationique, anionique, coordination) que nous

décrivons dans la suite de ce chapitre.

I1.7.3.2 -Mécanisme cationique de la polymérisation par ouverture de cycle de &-

caprolactone :

On peut classer les amorceurs utilisés en polymérisation cationique par ouverture de

cycle en quatre groupes :

e Les acides protoniques (HCL, RCO;H, RSOsH,...... ).

e Les acides de Lewis (AICl;, BF3, FeCl2, ZnCl,...... ).

e Les agents alkylants (CF3SO3;CHs, (CH3)2I(+) (-) SbF....... ).
e Les agents acylants (CH3CO(+) (-) SbFg ).

Le mécanisme de polymérisation cationique des lactones qui avait d’abord été
proposé par Cherdon [17] et alil consistait en une attaque électrophile sur 1’oxygéne
endocyclique de la lactone qui entrainait la rupture de la liaison acyl-oxygéne avec la

formation d’un ion acyl carbonium susceptible de propager la réaction.

Ce mécanisme a été remis en cause par Penczek et al [18] . En 1984 la lactone est en
fait méthylée dans un premier temps puis on assiste a la rupture de la liaison oxygéne-alkyle
de I’héterocycle (figure II.15). en qui concerne la polymérisation de I’ e-caprolactone, le

mécanisme est le suivant :
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Figure II.15 : mécanisme de la polymérisation cationique de |’ ¢-

caprolactone proposé par Penczek et al [18].
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I1.7.3.3 -Mécanisme anionique de la polymérisation par ouverture de cycle de

I’e-caprolactone :

Le mécanisme de la polymérisation anionique repose sur une attaque nucléophile de
I’amorceur sur le carbone électropositif de la carbonyle du monomére, suivie du clivage dela

liaison oxygéne-acylle (figure I1.16). Ce mécanisme a été cofirmé par les études de
kricheldorf [19] et d’Hofman [20].
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Figure I1.16 : mécanisme de polymérisation anionique par I’ouverture de cycle
de I’e-caprolactone.
I1.7.4 -Limites des polymérisations ioniques (anioniques et cationiques) :

Lors de la polymérisation par ouverture de cycle, la masse molaire et la vitesse de
polymérisation sont difficiles a contrdler par I'utilisation d’amorceurs ioniques, en raison de
la réactivit¢ plus élevée de ces centres actifs propageant, des réaction parasites de
transestérification intramoléculaire, et la réaction de redistribution (transestérification

intramoléculaire).
11.7.4.1 -Réaction de rétrocession ou transestérification intramoléculaire :

Cette réaction illustrée dans (figure I1.17) conduits a des oligomeéres cycliques par

’attaque par le centre actif d’un carbone de son propre chaine polymére.
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Figure I1.17 : Réaction de rétroscission ou transestérification intramoléculaire.

11.7.4.2 -Réaction de redistribution ou transestérification intermoléculaire :

Cette réaction (figure I1.18) peut se résume dans I’attaque nucléophile du centre actif

sur un site électropositif d’une autre chaine polymeére en provoquant la rupture de la liaison

O-acyle.
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Figure II.18 : Réaction de redistribution ou transestérification intermoléculaire.
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I1.8 -Polyéthyléne glycol :

Les polyméres de type poly (éthyléne glycol) (PEG), ou bien le poly( oxyde
d’éthyléne)(POE)sont utilisés dans D’industrie pharmaceutique depuis de nombreuses
années.ils sont utilisés pour la modification chimique des macromolécules pour les

applications biomédicales [21] et [22] ils font partie de la famille des polyéthers neutres.

0 H
H o~
i1

Figure I1.19 : structure du poly (éthyléne glycol) (PEG).

Les polyéthers du type PEG ou POE existent dans large gamme de masse molaires
allant de 200g /mol a quelques millions différentes : la polycondensation d’éthyléne glycol
qui conduit a des PEG de masses molaires inferieures a 20000 et la POC de I’oxyde

d’éthyléne pouvant conduire a de trés hautes masse molaires.

Lorsque les masses molaires sont inferieures a 1000, les PEG sont des liquides
visqueux incolores .lorsque Mn 2000, ils sont sous forme de solides blancs hautement
cristallins. Pour les masses intermédiaires, ils se présentent sous forme solide cireux. La
température de fusion de PEG est située entre 40 a 70°C et sa température de transition
vitreuse est d’environ -60 °C. Le PEG est parfaitement soluble dans la plupart des solvants
organiques (tolueéne, dichlorométhane, chloroforme, méthanol, éthanol, THF). Il est, en

revanche, insoluble dans I’éther, I’éthylene glycol.

Le PEG est un polymeére biocompatible, non toxique, flexible, hydrophile, qui a été
employé¢ couramment pour former de divers copolyméres a bloc amphiphiles avec des

segments hydrophobes tels que poly (ester), poly (carbonate), et poly (acide amine) [23-24] .

Il est admis que le PEG n’est dégradable, mais il peut étre éliminé naturellement par
filtration rénale si sa masse molaire est inferieur a 30 000. néanmoins, les PEG ayant une

masse molaire inferieur a 400 présentent une certaine toxicité.

L’un des principaux intéréts du PEG dans le domaine biomédical est son aptitude a

modifier la caractéristique de surface ainsi que des molécules telles que peptides ou protéines
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auxquelles il est attaché. L’activité biologique de ces molécules n’est généralement pas

modifiée. Le PEG permet de réduire fortement les interactions avec divers ¢léments

biologique, principalement les protéines, aidant les micelles & maintenir la structure
stable. Ainsi par l’introduction de CHEVILLE aux copolyméres de polysaccharide-g-
polyester, ses structures supramoléculaires devraient étre d’importance étre plus substantielle
pour le développement du sang entrant en contact avec les matiéres biologiques [25] .ce
genre de copolymére originaux ou de ses micelles pourrait comme souhaitable pour

application in-vivo comme porteur médicament.
I1.8.1 -Utilisation :

I1.8.1 .1 -Usage comme solvant en chimie :

A température ambiante, le PEG est un liquide visqueux incolore lorsqu’il a une
, . s oy N -1 . . , .
masse moléculaire inférieure a 600 g'mol™ et un solide cireux lorsque sa masse moléculaire

est supérieur a 800 grmol™.

Le PEG liquide est miscible en toute proportion avec 1’eau tandis que le PEG solide

est hautement soluble dans 1’eau.

Le PEG de faible masse moléculaire peut donc étre utilis¢é comme solvant polymere,
c'est-a-dire un polymére qui agit comme solvant pour des composés de faible masse molaire?,

avec ou sans ajout d’eau.

Le PEG peut ainsi dissoudre des sels inorganiques divers par complexassions. De
plus, la viscosit¢ du PEG diminue lorsque la température augmente. Pour le PEG-1000, la
température de fusion se situe vers 35-40 °C, et pour le PEG-2000, la température de fusion
se situe vers 4445 °C.

11.8.1 .2 —Solubilité :

Le PEG est soluble dans l'eau, le toluéne, le dichlorométhane, ’alcool et 1’acétone
mais n’est pas soluble dans les hydrocarbures aliphatiques comme 1’hexane, le cyclohexane

ou le diéthyléther.

Le PEG dans I’eau peut étre considéré comme un consolant de 1’eau qui fait baisser la

polarité¢ de la solution pour permettre une meilleure solubilité des produits organiques. La
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faible solubilité des réactifs organiques et de leurs intermédiaires dans I’eau est le principal

obstacle au développement de la chimie en milieu aqueux.

De plus, le PEG peut étre récupéré d’une solution aqueuse avec un solvant adéquat ou

par distillation.

Le PEG 400 permet une haute solubilit¢ des sels comme CH3;COOK, KI, KNO:s,

KCN, K,CrOy et peut donc étre utilisé pour des réactions d’oxydation et de substitution.

Les catalyseurs de transfert de phase (PTC) sont utilisés pour transporter un réactif
aqueux dans la phase organique dans un état activé la réaction peut avoir lieu entre un réactif

aqueux et un réactif organique.

Le PEG a la capacité de servir comme PTC car les chaines polyéthyléne peuvent

former des complexes avec les cations métalliques comme les éthers couronnent.

Les solutions de PEG ont une habilit¢ a coordonner les cations. Pour maintenir
I’¢lectroneutralité¢ des complexes PEG-cations métalliques doivent apporter un équivalent
d’anion dans la phase organique et rendent I’anion disponible pour la réaction avec les

réactifs organiques.

L’activité catalytique du PEG dépend de la masse moléculaire et de la nature des
cations et des anions. Le PEG et de nombreux dérivés ont été utilisés comme PTC pour

remplacer les PTC onéreux et toxiques.

Le PEG est moins cher que les éthers couronnent, les cryptants et plus stable aux
hautes températures. Pour ces différentes raisons, le PEG a été utilis¢é comme PTC dans des

SN, est stable aux acides, aux bases, a la chaleur, au dioxygéne au peroxyde d’hydrogéne,

aux oxydants et aux réducteurs comme NaBH4 bien qu’une oxydation de I’hydroxyle

terminal soit possible dans certains systemes comme H,O; ou Na, WO4[14].
11.8.1.3 -Propriétés environnementales :

Le PEG n'est pas biodégradable mais bio éliminable par filtration rénale. Le PEG est
un produit dont les effets de toxicités sont connus. La pression de vapeur est trés faible et
diminue lorsque la masse moléculaire augmente. Le PEG n'est pas inflammable, n'est pas

volatil et est considéré par le FDA comme un produit sir.
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I1.8.1.4 -Usage industriel :

Le PEG est utilis¢ dans de nombreux secteurs de l'industrie. Il sert par exemple

comme ¢épaississant ou gélifiant a la base de nombreux produits cosmétiques (savons

liquides, crémes hydratantes, shampoings, etc.) et paramédicaux (gels hydroalcooliques,
lubrifiants intimes, etc.). Il est également utilis¢é comme solvant dans les encres pour

imprimantes ou pour fabriquer des billes de paint-ball, ou bien comme additif alimentaire.
I1.8.1.5 -Usage comme médicament laxatif :

On utilise entre autres des macrogols de haut poids moléculaire comme laxatifs
osmotiques en cas de constipation. Il s'agit principalement de macrogol 3350 et de macrogol
4000. Les propriétés laxatives du macrogol sont liées a un accroissement du volume des
liquides intestinaux. Les selles étant plus molles car mieux hydratées transitent plus vite dans

le colon et sont plus facilement évacuées [14].
I1.8.1.6 -Contre-indications principales :

Comme tous les laxatifs, ils sont a éviter en cas d'obstruction intestinale ou de

perforation et dans l'affection du mégacdlon toxique.

11.8.1.7 - Effets secondaires :
Diarrhées (il faut alors réduire la dose), allergie au macrogol (arrét impératif).
Spécialités

Le polyéthyléne glycol a usage médical est disponible sous diverses dénominations

commerciales, mais cependant les médecins et pharmaciens, quel que soit leur pays ainsi que

la langue qu'ils parlent, connaissent souvent cette substance sous sa dénomination commune

internationale, a savoir le macrogol [14].
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Spécifications | PEG200 | PEG400 | PEG600 | PEG800 | PEG1500 | PEG4000 | PEG6000
Aspect Jaune- | Liquide | Liquide Sans Solide Solide Solide
clair huileux | huileux | couleur blanc blanc blanc
Poids 1900- | 360-440 | 540-600 | 720-880 | 1350- 3600- 5400-
210 1650 4400 6600
Moléculaire
PH 5-7 5-7 5-7 5-7 5-7 5-7 5-7
Point de -50+2 542 20+2 28+2 4612 5542 57+2
fusion
Viscosité 2.2-23 3745 | 1.7-2.1 | 2.2-24 | 3.2-45 | 8.0-11.0 | 12.0-16.1
Humidité <1%

I1.8.2 -Réactions de copolymérisations de I’e-caprolactone :

Tableau 2 : dispositifs et caractéristique de polyéthyléne glycol.

Plusieurs études ont été faites sur la copolymérisation de 1’e-caprolactone, dans les

paragraphes suivants nous aborderons quelques réactions.

I1.8.2.1 - Copolymérisation de I’s-caprolactone avec le méthoxy poly (oxyde

d’éthyléne) :

Copolymérisation de 1’e-caprolactone avec le méthoxy poly (oxyde d’éthyléne) est

réalisable par Xing Yi Li et al[26] en présence de Sn(Oct) .

MPEG

crso—{-crcro) + o—< )
n o

caprolactome

1 30C 24 h | S Oet)da

c:—asc:—{-cr—azcl—qzc:)r—e-

MFPEC-b-FPCL

C}-)—H
4

Figure 11.20 : synthe¢se de Copolymere MPEG-b-PCL.
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11.8.2.2 -Copolymérisation de 1’e-caprolactone avec poly (n-octylallene-co-

styréne) :

Copolymérisation de ’e-caprolactone avec poly (n-octylallene-co-styréne)a été

synthétisée par Xufeng Ni et al [27] en présence de Sn (oct); .
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Figure I1.21 : Synthése de copolymere PALST-g-PCL.
I1.8.2.3 -Copolymérisation de 1’e-caprolactone avec poly (éthyléne glycol) :

Le type original des amphiphiles tri-blocs de type B-A-B se compose par le
poly(éthyéne- glycol)(CHEVILLE) en tant que segment hydrophille et par la poly e-
caprolactone (PCL) en tant que bloc hydrophobe . 'une de méthode de prépartion de ce type
de copolymére est la réaction d’accouplement entre la PCL et en utilisant le tri d’yttrium (2,6-
di-tert-butyl-4-methylphenolate)Y(DBMP) comme catalyseur est réalisable par W.Zhu et
al[28] .
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Figure I1.22 : Synthése de PCL-b-PEG-b-PCL catalysée par Y(DBMP) 3.
11.8.2.4 -Copolymérisation de 1I’e-caprolactone avec a Cl- e-caprolactone :

Copolymérisation de 1’e-caprolactone avec a Cl- e-caprolactone été réalisable par

J.Suksiriworapong et al[29] .
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Figure I1.23 : synthese de poly (a Cl- e-CL- ¢-CL).
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I1.8.2.5 -Copolymérisation de 1’e-caprolactone avec N-isopropylacrylamide :

Copolymérisation de la PCL avec NIPAAm été réalisée par X.J.Loh et al[30].
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Figure I1.24 : Synthese de copolymere tri-bloc PNIPAAm-PCL-PNIPAAm.

11.8.2.6 -Copolymérisation de I’e-caprolactone avec poly( butadié¢ne-
cocrylonitrile) :

Copolymérisation de 1’e-caprolactone avec poly( butadiene-co acrylonitrile) été

réalisable par X.Yang et al [31] .
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Figure I1.25 : Synthése de copolymeére tri-bloc PCL-b-PBN-b-PCL
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I1.9 -Synthese des copolyméres PCL-PEG-PCL tri — blocs :

Les copolyméres PCL —PEG —PCL sont obtenus par copolymérisation par 1’ouverture
de cycle de I’e-caprolactone avec le poly (éthyléne glycol) PEG (figure 11.26).
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Figure I1.26 : synthése de copolymeére tri-bloc PCL-PEG-PCL.

e Autre réaction pour la synthése de PCL-PEG-PCL.

Step 1
8]

H, H, i SnfOct), f ” “
ol = = H + —_— 0 }l':l_li] C —( —“ [ "—ﬂ_'_]!
G K__/ 130°C

PEG -Lapridactone HO-PCL-PEG-PCL-0H

Figure I1.27: synthése de copolymere tri-bloc OH-PCL-PEG-PCL-OH.
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Chapitre III : Partie expérimentale

I11.1 - introduction :

L’objectif de notre travail est de préparer plusieurs catalyseurs a base d’argile activée en
variant le mode de préparation, du catalyseur a froid et a chaud, afin d’évaluer I’effet de ce
catalyseur sur la polymérisation du tri - bloc PCL-PEG-PCL. Plusieurs techniques de
caractérisations physiques ont été utilisées comme DRX et Infra rouge pour identifier la

structure avant et apres traitement des argiles utilisées.

Dans la seconde partie , on a utilisé la technique des dosages des groupements terminaux
pour évaluer la masse en poids , du polymeére qu’ on a détaillée plus loin, on a aussi utilisée
cette technique pour modéliser la réaction premicre qui consiste en I’ ouverture du cycle de la
caprolactone, qui va donner la PCL , par un suivi cinétique de la réaction , des prélevements
ont été effectués au cours de la polymérisation ou on a déterminé pour chaque prélévement

une masse en poids.

La polyéstérification est une réaction menacée par la réaction secondaire, qui peuvent
provoquer, un blocage de la polymérisation est donc le prépolymere (PCL) de faible masse

moléculaire.
I11.2 - Préparation des catalyseurs :

Elle est basée sur I’activation de deux types d’argiles I’'une locale Maghnite et
I’autre commerciale KSF par I’acide sulfurique, cette activation se fait a froid
et a chaud.

II1.2 .1- a base I’argile locale :

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un méme lot de
montmorillonites provient de gisement de Roussel, région de Maghnia, c’est une
montmorillonite riche en sodium, de couleur grise, elle est référenciée par (Mn- n). A I’état
naturel et qui a été caractérisé dans des travaux ultérieurs [1].Les pourcentages massiques des
oxydes des éléments entrant dans la constitution de cette argile sont regroupés dans

le tableau I11.1 suivant :
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Tableau III.1 : Composition chimique de la montmorillonite de Maghnia compositions (%).

Composition %

Symbole

Montmorillonite | 45.45

Naturelle

II1.2.2- a base d’une argile commerciale KSF :

Toutes les expériences dans ce qui suit ont été réalisées sur un méme lot de
montmorillonite KSF fournie par Aldrich, c'est une montmorillonite commerciale, riche en

calcium, sous forme de poudre de couleur grise [1].

Les pourcentages massiques des oxydes des ¢léments entrant dans la constitution de

cette argile sont regroupés dans le Tableau IIL.2.

Oxyde A1203 SlOz NaZO MgO P205 KzO CaO TiOQ MnO F6203

/A 1493 | 69.31 | 0.14 |2.19 |0.09 |1.17 |2.08 |044 |0.01 |3.97

Tableau IIL.2 : Composition chimique de la montmorillonite KSF [2]
II1.3 - Activation de la Maghnite :

On met 10g d’argile broyée dans un ballon de 200ml puis on ajoute 100ml d’une solution
d’acide sulfurique de concentration 0.25M, le mélange soumis sous agitation pendent 3h a
température (T = 70°C) puis suivi d’'une centrifugation (3000tr/min), ensuite on récupere
’argile activé. On fait un ringage (lavage) 3 fois avec 1’eau distillée pour éliminer les traces
d’acide sulfurique jusqu’a la disparition des traces de sulfates SO4* (Test au BaCl, )
généralement 3 lavages suffisent. Le précipité argileux est récupéré par filtration puis séché

dans I’¢tuve a 105°C pendant 48h.
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La Maghnite activée est ensuite broyée et tamisée pour obtenir une poudre ; celle-ci est
remise dans 1’étuve afin de bien sécher, ensuite elle est mise dans un flacon hermétique a

I’abri de I’humidité. Pour I’activation a froid on refait les mémes étapes sans chauffage,

On utilise le méme mode opératoire avec le KSF que ce soit a chaud ou a froid.

L’organigramme suivant regroupe les différentes étapes de I’activation a chaud et a froid.

10g d'argile”

H,50, (0.25M)100 ml |:(>ﬂ

Agitation durant 3H™

U

Centrifugation

J

Précipitation argileux

Lavage 3 fois <::| Test par BaCl,

U

Séchage

4

Caractérisation

Figure II1.1: Organigramme représentant 1’activation De Mn- n, KSF.

Les quartes catalyseurs obtenus sont référenciés par Mn- H" a ch , Mn- H " a fr qui
sont préparé a partir d’une argile locale et ceux qui sont préparés a base d’une argile

commerciale KSF sont : KSF a ch, KSF a fr et par la suite ils sont caractérisés par la DRX
et IR.
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II1.4 - Caractérisation des échantillons par DRX et spectroscopie IR :
I11.4.1 - Diffraction des rayons X (DRX) des catalyseurs a base d’argile locale :

Les analyses par diffractométrie des rayons X (DRX) ont eu pour objet de déterminer
les minéraux argileux et minéraux associés. Les diffractogrammes des échantillons analysés
ont été réalisés a 1’aide de diffractometre RIGAKU (Logiciel d’acquisition Mini Flex) Cu Ka
rayonnement (A = 1,5412 A).Les analyses nous a permis de déterminer les phases cristallines
des échantillons étudiés, les diffractogrammes ont été réalisé au laboratoire « Synthése et

catalyse » Université Tiaret.

Les spectres des différents catalyseurs a base d’argile locale sont donnés dans la

figure

—— Mn-n
1600 — — Mn- H+ a ch
Q — Mn-H+ afr

1400

intencité

1200 - Mn

dyp,= 11,76A°
1000

800 —+

600 +
400

200 —+

Figure IIL 2 : Les spectres DRX de Mn- n, Mn- H' a ch, Mn- H" 4 ft.
Interprétation :

L’activation acide de la Maghnite entraine la substitution des cations inter lamellaire
par H" ce phénoméne se traduit par ’'augmentation de la distance interfolaire de 11.76A°
correspondante a une seul couche d’eau interfolaire dans la Maghnite non activée , vers

15.67A° distance attribuée & deux couche d’eau interfolaire dans la Maghnite-H"™

D’aprés les spectres de diffraction des rayons X de Mn- n, Mn- H™ a ch et

+ r r , .
Mn- H a fr, présent¢ dans les figures, on remarque la présence de tous les pics
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caractéristiques de la montmorillonite, il est presque identique a celui donné dans la littératur.
[3].

Ces spectres montrent de raies intenses correspondantes aux réflexions (hkl) de type : (001),
(110), (200) et (060) caractéristiques de la montmorillonite.

La figure (II1.2) représente les spectre de diffraction des rayons X de la Mn-n, Mn- H " & ch,
Mn- H " a fr. qui confirme une bonne activation de la montmorillonite par exemple le pic qui
caractérise le quartz a 20 =26.57 A° a disparu apres I’activation.

Aussi le spectre représente les pics caractéristiques correspondants a des distances

réticulaires : 4.36A°, 2.51A° et 1.49 A°.

Le spectre montre un pic intense situe vers 20 = 7.52 A°, il nous permet de mesurer la
distance interfoliaire (d001=11.76 A°) de la Mn-n.

Les spectres de Mn- H " a ch et Mn-H * a fr, montre une diminution du pic principal
doo1 =15.67 A° par rapport a celui de la Mn-n, alors que le reste de la structure n’est pas
beaucoup affecte sauf les raies qui caractérisent les phases cristallines sous forme
d’impuretés, particuliérement celle du quartz, elle est diminue. Ce changement dans I’espace
interfoliaire résulte de I’intercalation de H,SO, dans les galeries interfoliaires. [4-5].
L’activation introduit des changements dans la structure de la montmorillonite, la

Le spectre de montre une réduction dans les intensités des pics caractéristiques surtout celle
qui caractérise la raie principale ou elle est devenue sous forme d’un massif asymétrique

(le raies) a 15.67 A (20 = 5.64) qui montre qu’on a une intercalation par des especes de
différentes dimensions (phase hétérogéne qui est un mélange de Na+ et H+). L’apparition des
nouveaux pics indique la formation de la montmorillonite H+ qui résulterait de la
modification des liaisons octaédriques de la couche centrale formée de quatre

atomes d’aluminium [6].

Durant ’activation thermique, I’argile subit une déshydratation et une déhydroxylation qui
donnent lieu a la formation d’un matériau amorphe.

Les changements dans les espaces interfoliaires résultent de I’intercalation, ce qui donne des

distances variant d’une argile a une autre selon sa modification (activation) [8-9].
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Echantillon

(Mn- n) 11.76 001
(Mn-H "a ch) 15.67 001
(Mn- H " fr) 15.67 001

Tableau IIL 3 : Caractéristique de Mn- n, Mn- H "4 fr et Mn- H " & ch.

I11.4.2 - Spectroscopie de I’infrarouge (IR) des catalyseurs a base

d’argile locale :
La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et permettant

de déterminer la présence de divers groupes fonctionnels.

Les analyses en spectroscopie Infrarouge ont été utilisées en complément a la diffraction des
rayons X. Les mesures ont été réalisées en transmission a I’aide d’un spectrophotométre
Infrarouge de type « FTIR-8400 » sur une gamme de 400 & 4000 cm™ les échantillons étudiés
sont mélangés avec le bromure de potassium (0.002g d’argile dans 0.2g de KBr) Le mélange

est ensuite pastillé puis analysé.

La figures (II1.3) représentent les principales bandes caractéristiques de la montmorillonite
(Mn-n), montmorillonite échangé (Mn- H'a ch) et montmorillonite échangé (Mn- H' a fr) les

résultats sont rassemblés dans les tableaux 1.3 :
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—— Mn-n
&0 — —— Mn-H+ afr
i — Mn-H+ a ch

T %

-] 'sm lihliﬁhlﬁﬂ.Eﬁlﬁlﬁlﬁﬂllﬁ
nomber dd'onde cm-1

Figure ITL3 : Les spectres IR de Mn- n, Mn- H" a ch, Mn- H" a fr.

Les différentes bandes d’absorption pour la montmorillonite avant et aprés 1’activation

sont résumées dant le tableau suivant :

VOH 3628.15 Vibration d’¢élongation du groupement OH
de ’eau de constitution

VOH 3431.38 Vibration d’¢élongation du groupement OH
de ’eau de adsorbé .

Vibration de déformation des groupements

von 1641.3 OH des molécules d’eau adsorbées entre les
feuillets
V si-0 1033.41 Vibration d’élongation des liaisons Si-O
VALOH 822.1 Vibration de déformation de la liaison AL-
OH
Vibration de déformation du groupement
Vsi-0-Mg 473.51 Sl-O-Mg

Tableau II1.4: Assignement des bandes IR de Mn- n.
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L’interprétation des spectres :

Les spectres IR superposes de Montmorillonite avant, aprés I’activation et sont rassembles
sur la figure (I11.3).

Les spectres IR ont été établis entre 400 et 4000 cm™'. Les spectres montrent des bandes

de transmission des modes de vibration des différents groupements fonctionnels. Afin de
faciliter I’interprétation des spectres, nous avons divise les spectres en 3 domaines distincts :
Le spectre IR de Montmorillonite naturel (Mn- n) est pris comme référence pour interpréter
toutes éventuelles modifications structurales au niveau des Montmorillonite activés dans les
différentes conditions expérimentales. Les bandes de vibrations [Al-OH-Al] de valence a
3628.15 cm-1 et de déformation a 822.1 cm-1, figurant dans ce spectre, indiquent que 'argile
brute est dioctaédrique. La massive transmission émis vers 3400 cm-1 et la bande de
déformation a 1614.3 cm-1 sont caractéristiques des vibrations de l'eau d'hydratation de
l'argile. Le spectre IR de I’argile brute montre, en plus, la présence d’une bande a
473.51 cm ' caractéristique de la silice amorphe et une bande vers 518.3 cm-1 caractéristique
de la liaison Al-O-Si. Les bandes vers 840 et 870 cm-1, caractéristiques de la couche
octaédrique, sont attribuées respectivement a [Mg, AI-OH] et [Fe, AI-OH]. La bande vers 672
cm’ est relative au quartz. Les fortes bandes situées & 1100 et 1000 cm-1 sont
caractéristiques des vibrations de valence de [Si-O] dans le plan et en dehors du plan. Il a été
constaté que I’acide sulfurique, attaque la structure lamellaire de 1’argile et conduit a une
libération graduelle des ions Mg®*, Fe* et A’ des sites octaédriques et A, Fe*" des sites
tétraédriques. Les spectres IR (Figures II1.3 ) des argiles activées confirment ces propos. Les
groupements OH, associés aux métaux cités, sont graduellement libérés en conduisant a la
diminution des intensités des bandes a 731.5 cm-1 [Fe, AI-OH] et a 840 cm-1 [Mg, Al-OH].
La disparition rapide de ces bandes lorsque la température de la solution augmente et la
diminution de I’intensité¢ de la bande vers 915 cm-1[Al-OH-Al], traduisent I’attaque de la
couche octaédrique. La diminution de l'intensit¢ de la bande vers 3628.58 cm-1,
caractéristique de la liaison [Al-OH-Al], indique la libération progressive des ions Al3+ et la
disparition de cette bande pour pendant I’activation a chaud et a froid confirme aussi 1’attaque
de cette couche. La couche tétraé¢drique est également attaquée car la bande vers 518.3 cm-1
[Al-O-Si] diminue d'intensité alors que la bande a 473.51 cm-1, caractéristique de la silice
amorphe, devient plus intense. Cette attaque est également confirmée par I’augmentation de
I’intensité de la bande vers 672 cm-1 caractéristique du quartz. Il est a signaler que la bande

vers 1580.51cm-1 augmente d’intensité avec la température ( a chaud et a froid) et au dépend
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du massif a 1033.41 cm-1, correspondant aux vibrations de valence de la silice. Cela traduit
la rupture des liaisons tétraédriques [Si-O-Si] pour conduire a la formation de la silice

amorphe [Si-O].

I11.4.3 - Diffraction des rayons X (DRX) des catalyseurs a base de KSF :

Les spectres des différents catalyseurs a base d’argile locale sont superposés dans la

figure suivante :

——KSFafr
1400 — KSF
Q ——KSFach

1200

Intencité

1000

800 —- “ Hi F Cc
600 1 | \/V/ Q MWM‘JMW‘\W i WWWWWM

400 + Mn WM
= ‘ n
|d 10,82,;WW

200 4= 10, 9A

Figure I1I. 4 : Les spectres DRX de KSF, KSF a ch, KSF a fr.
L’interprétation des spectres :

D’apres les spectres de diffraction des rayons X de KSF, KSF a ch et KSF a ft,
présenté dans les figures, on remarque la présence de tous les pics caractéristiques de la KSF,
il est presque identique a celui donné dans la littérature avec une disparation des pics de

quartz apres 1’activation ce qui confirme que I’activation a été bien realisé.
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I11.4.4 - Spectroscopie de I’infrarouge (IR) des catalyseurs a base de KSF :

Les spectres IR superposes de Montmorillonite commerciale KSF avant, aprés I’activation et
sont rassembles sur la figure (I11.5).

Les spectres IR ont été établis entre 400 et 4000 cm™'. Les spectres montrent des bandes

de transmission des modes de vibration des différents groupements fonctionnels. Afin de

faciliter I'interprétation des spectres

— KSF
— KSF a froid

an — KSF & chaud

&
30
0 |
457,
10
W’Sv\/\/\/\/ \_ﬁ/_/
0 - AET5H

n5nn1nnn15nn2m25m3m35m4nnn45m
nomber donde cm-1

Figure IILS : Les spectres IR de KSF, KSF a ch, KSF a fr.
L’interprétation des spectres :

Le spectre IR de KSF est pris comme référence pour interpréter toutes éventuelles
modifications structurales au niveau des KSF activés dans les différentes conditions
expérimentales. . La bande d’absorption émis vers 3400 cm-1 et la bande de déformation a
1642.9 cm-1 sont caractéristiques des vibrations de l'eau d'hydratation et vers 457.51 ¢m ™
caractéristique de la silice amorphe. Les fortes bandes situées entre 1100 et 1000 cm-1 sont
caractéristiques des vibrations de valence de [Si-O] .. Les groupements OH, associés aux

métaux cités, sont graduellement libérés en conduisant a la diminution des intensités des

bandes a 731.5 cm-1 [Fe, AI-OH].
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I1L.5 - Test de polymérisation avec les quatre catalyseurs :

II1.5.1 -Propriétés physico-chimiques de poly &- caprolactone et le polyéthylene
glycol :

Tableau III. 5 : propriétés physico-chimiques de poly e-caprolactone.

Nom PCL

Masse moléculaire (g /mol) 11000 jusqu’a 14000

Structure chimique o

O—{CHy}—C

1

Température de transition -55,-60

vitreuse (°C)

Température de fusion (°C) 55-65

Température de 300-350

décomposition (°C)

Cristallinité (%) 67-68

Solubilité Soluble dans le chloroforme, dichlorométhane,

tétrachlorure de carbone, benzéne, toluéne,
cyclohexane et 2-nitropropane. Peu soluble dans
I’acétone, 2-butanone, acétate d’éthyle, et insoluble

dans les alcools, les huiles, et éther diéthylique
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Tableau III. 6 : propriétés physico-chimiques de polyéthyléne glycol

»{'O\/\} ~H
H Q
PEG n

Structure (avec n >4)’

Identification
Synonymes poly(oxyde d'éthyléne) PEG
poly(oxyéthyléne) PEO
Apparence <600 grmol™ : liquide incolore, visqueux, légérement

hygroscopique ; >1 000 g-mol™ : solide blanc'

Propriétés chimiques

Formule brute C,H4O [Isomeres]
Masse molaire” 44,0526 + 0,0022 g/mol
C 54,53 %, H 9,15 %, O 36,32 %,
Propriétés physiques
T° fusion 4-8 °C (PEG-400),

20-25 °C (PEG-600),
4448 °C (PEG-1500),
54-58 °C (PEG-4000),

56-63 °C (PEG-6000)"
T° ébullition 250 °C°
Solubilité Sol. dans I'eau, dans plusieurs solvants organiques;

facilement sol. dans les hydrocarbures aromatiques,

faiblement sol. dans les hydrocarbures aliphatiques’
Masse volumique 1,110-1,140 g-cm™

(PEG-400, 25 °C),1,126 g-em™

(PEG-600, 25 °C),1,15-1,21 g-em™

(PEG-1500, 25 °C),1,20-1,21 g-cm™

(PEG-4000, 25 °C),1,21 gem™

(PEG-6000, 25 °C)"'

T° d'auto- environ 360 °C°
inflammation
Point d’éclair 171 °C*
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Viscosité dynamique | 6,8-8,0 cSt (PEG-400, 98,9 °C),

9,9-11,1 ¢St (PEG-600, 98,9 °C),
25-32 ¢St (PEG-1500, 98,9 °C),
76-110 ¢St (PEG-4000, 98,9 °C),

470-900 cSt (PEG-6000, 98,9 °C)"
Propriétés optiques
Indice de réfraction | 1,458-1,461
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PCL-PEG-PCL
Figure I11.6 : bilan général de la polymérisation PCL-PEG-PCL
I11.6 - Mode opératoire :

I11.6.1 -Les produits chimiques utilisés :

L’e-caprolactone :

Garde 99% (Aldrich) : le monomere est d’une grande Pureté, il est utilisé sans purifications

supplémentaires
Le dichlorométhane :

Le solvant commercial est purifie par un lavage avec une solution a 5% de carbonate
de sodium, suivi d’un autre lavage avec de 1’eau distillée, en suite, on le séche sur

CaH, anhydre, et distillé a la veille de la réaction.
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Le méthanol :

Le méthanol commercial est séché sur CaH, anhydre et distillé avant utilisation.
Polyéthyléne glycol 1000 :

Utilisées sans purification.

I11.6.2 - Copolymérisation de I’ ]-caprolactone :

I11.6.2 .1 - Synthése en masse:

A - Protocole :

Dans un tube équipe d’un barreau magnétique, on introduit 0.1g de Mag-H" préalablement

séche dans 1’étuve pendent une nuit, et 1g de I’[]-caprolactone.

Le tube est plongé dans un bain d’huile a 80°C et sous agitation pendant 3 heures, puis on

ajoute 0.34g de PEG1000 La réaction et ensuite laissé pendant 6 heures.
B - Purification des copolyméres :

Apres 6 heures le contenu est dissous dans Sml de dichlorométhane puis filtre pour séparer le
copolymére de la Mag-H". Le copolymére est ensuite ajouté goutte a goutte dans un bécher

contenant 50ml de méthanol glacé sous agitation pendant 2 a 3 heures.

Lorsque le copolymere est sous forme d’une fine poudre blanche, le surnageant est éliminé

par filtration sur un verre frité est séchée a I’air libre afin d’éliminer toute trace de solvant.
I11.6.2.3 - synthése en solution :

A - Protocole :
Les réactifs sont les méme que ceux utilisés pour les synthéses en masse.

0.1g de Mag-H", 1g de I’s-caprolactone et 100ml de toluéne sont introduit dans un ballon
bicol de 250ml. Le ballon est plongé dans un bain a 80°Cmainenu sous agitation

magnétique, la réaction se fait avec chauffage a reflux.
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B - Purification des copolyméres :

Apres 6 heures, 0.34g de PEG 1000 est ajouté dans le milieu réactionnel. Aprés 18heures de
réaction, le contenu est filtré dans un papier filtre pour séparé la Mag-H'".L a solution est
ajouté goutte a dans un bécher contenant 50ml de méthanol glacé sous agitation pendant 2 a 3

heures.

Deux masses différentes ont été obtenues , puisque la KSF a froid a donné une masse du tri
bloc de I’ ordre de (0.22g) et Mn-H+ a donné un rendement massique (0.063g) tres

faible par rapport au précédent .
Parmi les quartes catalyseurs Préparés :

e Mn-H"achaud
e Mn-H"a froid
e KSF a chaud

e KSF a froid

Les catalyseurs sélectionnés qui ont activé la polymérisation en catalysant I’ouverture du

cycle de cycle sont ; KSF a froid, Mn- H+ a chaud.

I11.7 - Détermination de la masse moléculaire par dosage de groupements

terminaux :

II1.7.1 - Calcul de la masse molaire du copolymére PCL-PEG-PCL :

Les masses moléculaires moyennes en nombre Mn d’échantillons macromoléculaires
poly dispersés sont habituellement déterminées par osmometre et, a un degré moindre, par les
méthodes thermodynamiques d’étude des solutions, telles que la cryométrie, 1’ébulliométrie
et la tonométrie. Ces grandeurs pondérales peuvent étre également évaluées par analyse
chimique ou physico-chimique portant sur le dosage des groupements fonctionnels situés aux

extrémités des chaines macromoléculaires.

Si cette méthode, dite « dosage des groupements terminaux » est trés simple dans son

principe, elle impose cependant plusieurs conditions dans sa réalisation.

Il faut, en premier lieu, connaitre avec exactitude la nature et la répartition des

groupements terminaux susceptibles d’étre dosés. Hormis un petit nombre de cas particuliers,
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cette technique ne peut donc s’appliquer qu’aux polymeéres de structure primaire non ramifiée
et possédant un ou deux groupements dosables en bouts de chaines. Il est, de plus, essentiel
que les groupements terminaux puissent réagir d’une fagon quantitative avec le réactif. Enfin,
il est indispensable que la réactivité en solution des ces groupements soit indépendante de la

longueur de la chaine qui les porte.

Ce dernier principe formulé par Flory a pu étre confirmé par Schulz et par Lowry sur un
certain nombre de cas. Néanmoins il peut étre considéré comme général car la réactivité doit

certainement varier lorsque les solutions sont relativement concentrées.

Sous réserve de ces trois hypothéses générales, la méthode du dosage des groupements
terminaux permet le calcul des masses moléculaires moyennes en nombre, sans nécessiter un
¢talonnage préalable et sans avoir recours a un parametre moléculaire obtenu par une autre

technique chimique ou physico-chimique.

Les dosages s’effectuent généralement par voie chimique, a partir de réactions acido-
basiques suivies par pH-métre, par conductimétre ou en présence d’un indicateur coloré. Si
I’on considére, a titre d’exemple, la détermination de la masse moléculaire moyenne en
nombre d’un polycondensat préparé a partir d’un w-acide-alcool, le dosage peut porter sur les
groupements carboxyliques existant nécessairement a I’'une des extrémités de chaque chaine.

La masse moléculaire est alors calculée d’apres la formule suivante :

Dans laquelle m, et n représentent respectivement la masse de 1’échantillon
macromoléculaire et le nombre de fonctions carboxyles terminales par chaine et x désigne la

quantité (en grammes) requise de réactifs, de masse moléculaire R.

Les masses moléculaires moyennes en nombre des échantillons de polyesters sont le plus souvent
déterminées a partir des groupements carboxyliques terminaux, par dosage avec des solutions
alcalines titrées. Lorsque le polyester est soluble, & la température ordinaire, dans le
chloroforme ou dans 1’éthanol (cas des polyadipates et polysuccinates d’éthyléne glycol) ; le
dosage s’effectue facilement avec une solution d’ acide 0.1N, en suivant 1’évolution de la
réaction acido-basique par conductimetre ou en présence de phtaléine de phénol. Les

polyesters non aliphatiques, comme le poly téréphtalate d’éthyléne glycol, étant insolubles
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dans les solvants précédents, ils sont dosés en solution dans I’alcool benzylique, vers 190°C

et sous atmosphere d’azote [10].
I11.7.2 - Mode opératoire :

Le copolymeére (PCL co PEG) a été dosé par une solution de potasse alcoolique ; dont on a
vérifie le titre par une solution de HCI a 1N ,une masse de I’ordre 0.2g du polymere a été
dissoute dans 10ml d’éthanol absolue puis dosé avec la solution de HCI, un volume
équivalent moyen a été obtenue ve¢q = 4.2ml en présence d’indicateur colorées (la

phénolphtaléine ).
Une masse en poids a été déterminée : Mp = 4007g/mol.

On remarque que la masse molaire déterminée est une masse relativement faible , le

copolymere présente des chaines oligomeres .
La technique utilisée : le dosage des groupements terminaux est détaillée par la suite

Pour les prélevements effectués lors du suivi cinétique de la réaction de polymérisation de la
polycaprolactone (PCL). On va détaillé le calcul pour un prélévement effectué a 30mn de la

polymérisation de la PCL

» Calcul de la masse en nombre du premier prélevement a 30mn:

Le calcul de la masse en nombre de PCL se fait selon la formule suivante :

n*xm

*R
Ona: M, = (I1.2)

X

Avec:

e m: masses de 1’échantillon macromoléculaire

n : le nombre de fonction carboxyles terminale par chaine

e R :la masse moléculaire du réactif

X : la qualité en gamme requise de réactif

» Calcul de masse requise :

HCl H +CI
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N= 2= m=N*M

N = 1Net M= 36.5g/mol

= m=36.5¢g
36.5 g/mol »1L (1000ml)
Muc » 4.2 ml

> MmMuyc = 0153g

n+m+R 2+0.2+%36.5

Donc: M,= = _  ois3 95.422g/mol. (30mn)

II1.7.3 - Suivi cinétique de la polymérisation PCL :
Les mémes conditions opératoires on été adaptées pour le calcul de la masse moléculaire.

Afin de modéliser la réaction d’ouverture de cycle du polycaprolactone, nous avons
effectué¢ des prélévements, au cours de la réaction de polymérisation a des intervalles de

temps différents.

Les échantillons ont été solubilisés dans le chloroforme ensuite dosés avec 1’éthanol

absolue Pour chaque prélévement on a calculé une masse en poids, la courbe ci-dessous

donne les résultats obtenus :

105

100 - /
1

95 +

Mp(gr/mol)

90 H

85 4

T T T T
20 40 60 80 100 120

Temps(mn)

Figure I11.7 : graphe de variation de masse molaire en fonction de temps.
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I11.7.3.1 -Les résultats :

D’apres le graphe on remarque une augmentation de la masse molaire ensuite une

diminution a 60 min, qui est peut étre due au réaction secondaires ou un blocage, au dela la

masse augmente jusqu’a la fin de réaction (3h).

La méthode utilisé nous a permis d’évoluer le masse moléculaire des copolymeéres ainsi que

les prélévements cinétiques dans notre cas la polymérisation doit étre poursuivie pour avoir

des masse plus importantes.

I11.7.3.2 -Caractérisation de copolymére par la spectroscopie IR :

cop ct par KSF a fr
351 cop ct par Mn- H+ a ch
X ] 2034,83
F 775,86 155012
30 670,28 /| N/ | 2420.96
1 M [
[ [ o
25 | F \
[ [ \
b | \ |1 \
| | | \
o |
[ |
o L \
15 | 1337,3 v ‘ \‘
457,51/ 1 | 3021,86
10 | 10046 1519 72 |\ [~
| EEREE A 06,96 /| L\ //
\/‘ \‘ | || \ |
54 457,54 | | \53021,{%6 ] 3688,94
o 1033,41 /170,99 1732,49 2030,67 44578

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
nomber d'onde cm-1

Figure IIL.8 : Les spectres IR de cop ct par Mn- H' a ch, cop ct par KSF a fr.

La figure (IIL.8) représente les principales bandes caractéristiques du copolymere catalysée

par KSF a froid et le copolymere catalysée par montmorillonite activée a chaud les

résultats sont rassemblés dans les tableaux.

Les tableaux ci-dessous résument les groupements correspondants aux bandes de

transmission :
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Tableau IIL 7: les bandes de transmission IR et leurs assignations de cop ct par Mn- H' a ch.

Longeur d’onde (cm™)

Assignation

3445.79 - 3749.73

Vibration d’¢longation de groupement OH
d’alcool.

3021.86 Vibration d’¢élongation de groupement OH
associe d’acide

2930.76 Vibration d’¢élongation deC-Hde groupement -
CH; -

2429.96 et 2034.83 Vibration d’¢longation de groupement C-H

1732.43 Vibration d’¢longation de groupement d liaison
C= 0O d’acide.

1550.1

1337.36 Vibration d’¢élongation de liaison C- O d’acide.

1170.99 Vibration d’élongation de groupement deliaison
C- 0.

1033.41 Vibration d’élongation de groupement deliaison

C- O d’ester.

775.2 et 670.28

Vibration d’élongation de groupement deliaison
C-H.

Tableau IIL.8 : les bandes de transmission IR et leurs assignations de cop ct par KSF a Fr.

Longueur d’onde (cm'l)

Assignation

3445.78 Vibration d’¢élongation de groupement OH
associe d’acide

2930.67 Vibration d’¢élongation de C-H de
groupement -CH; -

1732.49 Vibration d’¢longation de groupement d
liaison C= O d’acide.

1519.72

1306.96 Vibration d’¢longation de groupement d

liaison C- O d’acide.

1004.6 - 1170.99

Vibration déformation de groupement d
liaison O-H.

A partir les tableaux on remarque que des bandes caractéristiques des fonctions OH, CO,

CH; sont identifi¢es, dans les deux spectres pour le tri bloc catalysé par les argiles activées
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I11.8 - Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons étudie la cinétique de polymérisation de 1’[]-caprolactone lors

de 'ouverture de cycle de I’ester.

L’étude de la copolymérisation cationique par I’ouverture de cycle de 1’e-caprolactone avec

polyéthyléne glycol montre bien que la Maghnite-H" a une grande activité catalytique.
Le copolymére obtenu sont d’assez faible de masse ce sont des oligomere.

Ils existent autre parametres influent sur la cinétique de la copolymérisation tel que le temps
et la quantité de catalyseur et la température pour pouvoir optimiser le rendement de la

copolymérisation il faudra prendre en compte ses parametres
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Conclusion générale :

Dans notre travail nous avons préparé quatre catalyseurs pour pouvoir amorcer la
polymérisation a base d’argile locale et commerciale activée, par I’acide sulfurique.

Les catalyseurs ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge et diffraction des
rayons X dans la seconde partie nous avons voulu tester les catalyseurs pour évoluer
I’efficacité de ces derniers, nous avons préparé un tri-bloc PCL-PEG-PCL par I’ouverture de
cycle en premier le & caprolactone catalysé par argile activée (KSF a froid — Mn- H') le
meilleur résultat & été noté pour le catalyseur M- H" & chaud et KSF-H' a froid ensuite on a
déterminée une masse moléculaire par dosage de groupement terminaux ,la masse trouvé est
une masse d’un oligomere.

La modélisation de la polymérisation de I’ouverture du cycle &- caprolactone a montré
une augmentation de la masse au cours du temps.

Nous avons constaté que les masses moléculaires sont faibles. Peut étre a cause des réactions
secondaire les copolymeéres a été caractérisée par infrarouge, le résultat est en accord avec la
structure préconisée du polymere.

Dans le futur nous pensons améliorer les conditions opératoires de la polymérisation
et de varier le type du catalyseur dans le but d’augmenter la masse moléculaire pour obtenir

de meilleures propriétés thermiques et mécaniques pour une utilisation ultérieure.
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Annexe

Al.Techniques d’analyses :

A.1.1 Spectroscopie infrarouge (IR-FT) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou spectroscopie IRTF : est une
technique utilisée pour obtenir le spectre d'absorption, d'émission, la photoconductivité ou la

diffusion Raman dans l'infrarouge d'un échantillon solide, liquide ou gazeux.

Un spectrometre FTIR permet de collecter simultanément les données spectrales sur
un spectre large. Ceci lui confére un avantage significatif sur les spectrométres a dispersion
qui ne peuvent mesurer l'intensité¢ que dans une gamme réduite de longueurs d'onde a un

instant donné.

Le terme « spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier » vient du fait qu'il est
nécessaire de passer par une transformation de Fourier pour convertir les données brutes en
réel résultat spectral. Pour d'autres usages de ce genre de technique, voir spectroscopie par

transformée de Fourier.

Les molécules peuvent étre assimilées a un ensemble de masses -les atomes reliées par
des ressorts de raideur variable : les liaisons en apportant de 1’énergie, le systéme liaison —
atomes peut vibrer. A chaque type de liaison correspond une fréquence de vibration qui lui a
propre. Chaque groupe d’atomes peut ainsi entrer en vibration, dites d’¢élongation ou de
valence (le ressort est comprime/étir¢), mais peut subir aussi des déformations (modifications
des angles liaisons).ces nombreuses possibilités font que les spectres IR possédent de
nombreuses bandes d’absorptions, d’autant plus marquées que la liaison est polarisée, dont
une empreinte correspondant aux liaison C-C, C-H que I’on retrouve dans les spectres de la

plupart des molécules étudies et qui est donc difficilement exploitable.

A.2 La diffraction des rayons X

Ils ont été¢ découverts par Rontgen en 1895 et leur nature ondulatoire a été mise en
évidence en 1913 avec la réalisation des premicres expériences de diffraction suggérées par
Von Laue. Ultérieurement, Barkla a montré le caractére transversal de ces ondes établissant

ainsi qu’il s’agissait d’ondes ¢électromagnétiques.
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Annexe

Le domaine de longueur d’onde des rayons X va de 0,1 A (limite des rayons g) a 100 A
(limite de 'ultraviolet lointain) ; en termes d’énergie ceci correspond a la gamme 0,1 — 100

keV. L’énergie (eV) d’un photon X de longueur d’onde /4 (A) vaut :

1240
E =

A
Avec :
E : I’énergie de photon X (eV)
/ : la longueur d’onde (A)

En radiocristallographie on utilise des rayons X dont la longueur d’onde est comprise

entre 0,5 et 2,5 A.

e Principe de production des rayons X

Les rayons X sont produits lors de I'impact d’électrons, accélérés par un champ
¢lectrique, sur une cible (anode) mais que 1’on appelle, pour des raisons historiques

I’anticathode (Fig).

filtre
Anticathode

| —

l:l?é E I D F1,-THT
| | %3

I >>F2

Figure: Anticathode.

filament v\ fenétre béryllium

Les longueurs d’onde caractéristiques des principales anticathodes utilisées en
radiocristallographie sont indiquées dans le tableau (La valeur retenue en métrologie pour la

radiation AK,Cu est 1,540597415 A).
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Anticathode Longueurs d’onde (A)

Nature Z Koz — K Kp
Chrome 24 2,2935 -2, 2896 2,0848
Fer 26 1,9399 -1, 9360 1,7565
Cobalt 27 1,7928 — 1, 7889 1,6208
Nickel 28 1,6616 — 1, 6578 1,5001
Cuivre 29 1, 5443 — 1, 5406 1,3922
Molybdéne 42 0,7135 -0, 7093 0,6323
Tungstene 74 0,2138 -0, 2090 0,1844

Tableau: Les longueurs d’ondes des anticathodes.

e Méthodes de diffraction sur poudres

Les méthodes de diffraction sur poudres sont aujourd’hui quotidiennement utilisées pour

¢tudier les matériaux cristallisés. Ces méthodes permettent notamment de caractériser le

matériau étudié, tant d’un point de vue qualificatif que d’un point de vue quantitatif sans

nécessiter la synthése de monocristaux.

Du point de vue qualitatif, les techniques de diffraction par des matériaux pulvérulents

permettent :

% de déterminer la composition chimique de la poudre en comparant le spectre

obtenu avec ceux contenus dans une base de données.

X/
°

de déceler la présence d’impuretés.

«» de tester la cristallinité du matériau.

Du point de vue quantitatif, ces méthodes permettent d’étudier :

% les paramétres cristallins a, b, cet a, f, ).

% dans les cas simples les positions atomiques et le groupe d’espace.

% des mélanges de poudres, des solutions solides.

% la présence d’un éventuel désordre structural.

X/

% D’évolution en température des parametres de 1’échantillon.
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Tableaul : Attribution différentes pics DRX de montmorillonite :

200 1(%) Dua(A°) Nature
d’échantillon
Mn- n 7.52 927.79 11.76 Montmorillonite
20.36 1168.58 4.36 Montmorillonite
21.95 912.24 4.05 Quartz
27.39 1541.14 3.26 Quartz
29.65 834.44 3.01 Feldspath
35.93 818.88 2.51 calcite
37.95 772.206 2.37 Montmorillonite
55.58 632.17 1.65 Montmorillonite
62.95 647.4 1.48 Montmorillonite
Mn-H ach |5.64 259 15.67 Montmorillonite
20.36 252.22 4.36 Montmorillonite
21.95 236.66 4.05 Quartz
Mn-H afr |27.39 484.78 3.26 Quartz
29.65 197.35 3.01 Feldspath
35.73 147.42 2.51 calcite
37.95 143.3 2.37 Montmorillonite
54.94 127.75 1.67 Montmorillonite
62.03 143.304 1.49 Montmorillonite
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Figure ITL3 : Les spectres IR de Mn- n, Mn- H" a ch, Mn- H' a fr.
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Figure III. 4 : Les spectres DRX de KSF, KSF a ch, KSF a fr.
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Figure IILS : Les spectres IR de KSF, KSF a ch, KSF a fr.
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Figure IIL7 : Les spectres IR de cop ct par Mn- H' a ch, cop ct par KSF a ft.



Résumé :

L’objectif de ce travail consiste a étudier les capacités catalytiques de différents
catalyseurs préparés a base d’argile activée par H2SO4 ( 0.25M) a chaud et a froid , dans la
synthése de copolymere tri- bloc A-B-A biodégradable a base de 1’e -caprolactone et du
polyéthyléne glycol, notre choix s’est porté sur deux types de montmorillonites 1'une
commerciale KSF et I'autre locale , les catalyseurs obtenus sont caractérisés par la DRX et
IR , le meilleur résultat a été noté pour le catalyseur Mn- H+ a chaud et KSF a froid. L étude
cinétique de polymérisation a révélée une augmentation de la masse moléculaire du premier
polymeére qui a été déterminée par le dosage de groupements terminaux elle est de I’ordre des

oligomeres (4000g/mol) le spectre IR obtenu est en accord avec celui de la littérature.

Mots clé : montmorillonite, activation Hydrophile, € —caprolactone, poly (éthyléne glycol),

Biodégradables, Hydrophobe, Polymérisation.
Summary:

The aim of this work is to study the catalytic capacities of various catalysts prepared
on the basis of H,SO4 (0.25M) activated clay, hot and cold, in the synthesis of biodegradable
ABA tri-block copolymer based on -caprolactone and polyethylene glycol, our choice was
made for two types of montmorillonites, one commercial KSF and the other local, the
catalysts obtained are characterized by the DRX and IR, the best result was noted for the
catalyst M The kinetic polymerization study revealed an increase in the molecular weight of
the first polymer which was determined by the determination of terminal groups. It is of the
order of the oligomers (4000 g/mol) The IR spectrum obtained is in agreement with that of

the literature.

Key words: montmorillonite, Hydrophilic activation, € -caprolactone, poly (ethylene glycol),

Biodegradable, Hydrophobic, polymerization.
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