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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains

produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole

(pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite a

I’heure actuelle un intérét particulier & I’échelle internationale.

L’importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui & la protection des
milieux naturels et a I’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre et les différentes
instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller I’environnement, sonnent

I’alarme & I’occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus en plus

strictes.

De leur c¢oté, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie,
agronomie, physiologie végétale, meédecine,...) s’intéressent de plus en plus a I’identification

et a I’élimination de pollutions impliquées directement dans I’apparition de déséquilibres au

niveau des écosystémes ou a Iorigine de troubles graves pouvant conduire a la mort

bien chez les animaux que chez I’homme.

Les composés aromatiques en général et les phénols en particulier, qui ont une to

aussi

XICIté

certaine, sont considérés aujourd’hui comme des micropolluants cancérogénes et dangereux

méme lorsqu’ils existent sous forme de traces. Iis ont genéralement pour source les industries

chimiques et pétrochimiques et sont & I"origine, dans la plupart des cas, de la contamination

de différents endroits de notre planete. A cela, s’ajoute I’utilisation abusive et parfois sauvage

de certains pesticides trés toxiques qui posent un probléme majeur et complexe. En effet, en

plus de leur rémanence dans les sols, ils générent des produits de dégradation qui peuvent étre

parfois encore plus toxiques.

Il faut signaler a ce stade que les eaux de surface comme celles des rivieres

sont

capables de se défendre par leurs propres moyens grace a ’action des microorganismes, de

I'oxygéne dissous et de la lumiére. Par contre, les eaux souterraines qui circulent lente ment,

une fois polluées, le seront pour longtemps car elles ne contiennent pas de microorganismes,

Les composés phénoliques comme les nitrophénols (NP), proviennent essentielle
de la dégradation de certains pesticides organophosphorés.
De leur coté, les eaux résiduaires des industries textiles sont, elles aussi, chargée
de nombreux polluants organiques, notamment certains détergents et colorants. Ces der

sont souvent utilisés en excés pour améliorer la teinture et de ce fait les eaux de rej

ment

S par
miers

et se
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trouvent fortement concentrées en colorants dont la faible biodégradabilité rend les
traitements biologiques difficilement applicables.

La peroxydation par le chlore des eaux 2 trajter dans une usine de traitement, génere,
elle aussi, la formation des chlorophénols (surtout le PCP). Les procédés classiques de
purification ont montré leurs limites; la coagulation-floculation-décantation ne permet pas un
abattement suffisant de ces composes. Dans le cadre de 1’ozonation, 1’0zone réagit parfois
avec le colorant pour donner des formes oxyde€es également colorées.

Compte tenu de la qualité variable de ces eaux et de la prise en compte d’autres
parametres comme la concentration en maticre organique d’origine naturelle ou celle issue de
la pollution (pesticides, phénols, colorants, ... ), la réduction de cette micropollution organique
par adsorption sur charbon actif est restée pendant longtemps et jusqu’a ce jour la méthode la
plus utilisée et la plus efficace.

Bien que le charbon actif présente de nombreux avantages (fort pouvoir adsorbant di
essentiellement 4 sa grande surface spécifique), la remise en cause de la peroxydation
chimique par le chlore ainsi que le coiit engendré par la régénération périodique des matériaux

ont conduit, depuis les années 1980, de nombreux laboratoires de différents horizons a

s’intéresser 4 la recherche de nouveaux adsorbants & base de matériaux naturels. C’est ainsi
qu’ont €té utilisés des matériaux comme les zéolithes naturelles ou synthétiques, les tufs, les
cendres volcaniques et surtout les argiles dans certains domaines comme la catalyse et le
traitement des effluents.

De nos jours, une nouvelle famille de solides microporeux a porosité controlée
semblable aux zéolites, appelés communément argiles est trés largement étudiée par de
nombreux chercheurs de différents horizons pour des applications variées dont no ent

I"adsorption et la catalyse.

Le travail présenté dans ce manuscrit, s’inscrit dans la continuité de précédents
travaux du laboratoire LCPOM depuis des annces, a pour centre d’intérét principal la
valorisation d’une résine i base de poly(4-viriﬂpyr1'dine) et un support a base d’
algérienne trés abondante.

L’idée de départ, était de modifier la structure de la B-cyclodextrine par tosylatio puis
donner un caractére hydrophobe et organophile 4 la pqu (4-vinylpyridine) en la fixant par

quaternisation sur la B-cyclodextrine tosylé. Ensuite, nous avons préparé un support en
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possible les feuillets du minéral argileux.

Ce mémoire se compose de trois parties :

La premiére partie est une revue bibliographique relative aux travaux publiés sur les

poly(4-vinylpyridine)(s), les argiles modifiées, les cyclodextrines et leurs applications dans

les domaines de 1’adsorption. Les techniques physico-chimiques utilisées lors de ce travail

sont aussi décrites.

Dans la deuxiéme partie, les caractéristiques des appareillages et des produits utilisés,

les méthodes de caractérisation des produits obtenus et les protocoles expérimentaux sont

détaillés.

La troisiéme grande partie est consacrée 4 la presentation et discussion des différents

résultats obtenus concernant

- La caractérisation par les techniques de la Résonance Magnétique Nug

L’analyse thermogravimétrique(ATG), la spectroscopie infrarouge 2 transformée de T

léaire,

fourier

(IRTF), I’analyse élémentaire et la spectrometrie UV-Visible du derivé de la cyclodextrine
obtenu, de la résine P4VP-B-CDOTs aprés quaternisation du P4VP par la cyclodextrine

tosylée.

-La caractérisation du support BC-P4VP-B-CDOTs obtenu apres enrobage par analyse
thermogravimétrique.

- L’adsorption du para-Nitrophénol (p-Np) par spectroscopie UV-Visible.
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Premiére partie : Etude Bibliographique
Chapitre I : Les cyclodextrines

1. Introduction

Les Cyclodextrines sont des macromolécules séduisantes, naturelles et composées

uniquement d’atome de carbone d’oxygéne et d’hydrogéne qui attirent les cherc eurs de

divers disciplines (en biologie en physique en synthese chimique, en| chimie

supramoléculaire etc..).

Ces oligosaccharides cycliques ont aidé 3 développer la voie de la| chimie

supramoléculaire qui se situe au carrefour de la syntheése organique, de la physica-chimie

et de la chimie biologie, et qui a complétement explosé durant les deux derniéres

décennies.

1.1 Historique

Les premiéres formations relatives 3 la cyclodextrine remontent & 1981, lorsque

Villiers rapporte qu’il a isolé une substance cristalline d’une culture de Bacillus

amylobacter se développant sur un milieu contenant de I’amidon. 11 nomme ce produit

cristallisé « cellulosine » en raison de similitudes avec Ia cellulose (stabilité relative envers

I’hydrolyse par exemple) et observe méme Dexistence de deux sortes de « cellulosines »

[1], les o et B-cyclodextrines. Entre 1903 et 1911, Scherdinger, au cours de ces études sur

des micro-organismes résistant a la chaleur et responsables d’empoisonnement a réussi a

isoler en 1904 la bactérie responsable de la formation des cyclodextrine (bacillus

maceraus). Celle ci reste a ce jour, la source d’enzyme la plus fréquemment utilisée pour

produire les cyclodextrines.

La structure cyclique des cyclodextrines a été inconnue Jusqu'a 1938, date a

laquelle Frendenberg et ses collaborateurs ont relevé que les cyclodextrines
constituées par un assemblage cyclique de D (+) glucopyranose liés par des liaisons

[2]. 1ls ont publié également Ia description de la préparation et la purification des

sont

a-1,4

deux

oligosaccharides cycliques. On doit notamment la découverte de la y—cyclodextrine (8

unités glucose) a Frendenberg en 1948.
Les nouvelles cyclodextrines ont été découvertes: la § - et la g-cyclodextrine
10 unités glucose) par French en 1957 et la &- et n-cyclodextrine (10 a 12 unités glu

par Thomas et Stewart en 1965. La structure chimique exacte, les dimensions et 1a 1

(O et

cose)

nasse

I
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des différentes cyclodextrines, ainsi que la nature des liaisons, sont incontestablement

établies [3].

Au début des années cinquante, les propriétés complexantes de la cyclode

xtrine

furent élucidées et les premiers travaux décrivant les cyclodextrines comme des modeéles

enzymatiques ont été publi¢ par Cramer en 1953 [4].
Durant ces derniéres décennies (depuis 1970) la recherche s’est orientée v

production et I"utilisation industrielle de cyclodextrines modifiées.

ers la

Un nombre important des dérivés de cyclodextrine est utilisé en chromatographie

ou ¢tudié comme porteurs potentiels de médicaments, stabilisateurs, catalyseurs,... ...

Les cyclodextrines peuvent étre considérées comme un bon exemple de transf

entre la recherche fondamentale et les applications industrielles [5].

1.2 Nomenclature

Les Cyclodextrines sont également appelées cycloglucanes, cyclomaltosides,

cycloamyloses ou dextrines de Schardinger, le terme de cyclodextrine est de loin le plus

employé.

Une lettre grecque indique le nombre d’unité glucose entrant dans la composition

des cyclodextrines : a pour 6, § pour 7, y pour 8, 6 pour 9 etc....L’a-cyclodextrine la B-

cyclodextrine et la y-cyclodextrine sont les trois plus utilisées. La B-cyclodextrine

plus produite, la moins chére et la plus utilisée.

1.3 Obtention
Les amidons sont des polysaccharides constitués par la répétition d’
monomeres glucose (glucopyranose).lls représentent la principales forme de re

nutritive des végétaux qui stockent les hydrates de carbone a 1’état de granules da

tiges, les fruits, les tubercules ou les racines selon ’espéce. Les amidons provexjant de

diverses plantes différent par leur composition chimique, et une espéce végétale
peut méme renfermer plusieurs amidons de compositions différentes [6].
L’une des variétés d’amidon, ’amylose (figure I-1), est composée d’environ

300 unités glucose liées par des ponts disaccharides a-1,4.

est la

unités

Eserve

ns les

onnée

250 a
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Sa structure et ces conformations ont été étudiées par Casu en 1966. Il a montré que

la macromolécule d’amylose a une structure flexible, sous forme d’hélice, qui peut prendre

par rotation des unités monomériques autour des liaisons glucosidiques, diverses

conformations. Les spectres IR et RMN confirment la conformation chaise des umités

glucopyranosiques.

De plus I’existence de pont hydrogénes intermoléculaires contribue a stabiliser les

hélices. Il a obtenu des résultats similaires en étudiant les cyclodextrines, en particulier 1 a-

cyclodextrine [7-10].

L’amylopectine (figure I-2) est un amidon plus complexe. Elle renferme environ

1000 unités glucose et sa structure est ramifiée. Les chaines latérales constituées d’environ

25 unités glucose, sont attachées a la chaine principale a Iaide de jonction disaccharides a-

1-6.

A noter que la cellulose (figure I-3), qui est un autre polymeére du glucose et qui se

trouve dans la plupart des végétaux, a une masse moléculaire trés élevée (3000 unités

glucose), et sa structure n’est pas ramifide.
Sa caractéristique chimique fondamentale réside dans I’existence de liaison

entre les unités glucose.

B-1,4

Les cyclodextrines sont des oligomeéres cycliques du glucose issus de la dégradation

enzymatique de I’'amidon, plus précisément de I’amylose [11].
Différent amidons sont utilisés pour la préparation des cyclodextrines, mais les

meilleurs rendements sont obtenus avec I’amidon de pomme de terre [12].

OH
/ ° o

HO  OH N o

HO OH \_

Figure I-1 : Structure de I’amylose

Il
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OH
N
\ O
HO OH o
HO OH
SN
/O%i\ %
QO
HO OH ™o oH
OH Ng
HO o

D OH\O/

Figure I-2: Structure de I’amylopectine

Figure I-3: Structure de la cellulose.

L’enzyme, la cyclodextrine glycosyl transférase (CGT ase), est produite par

différents bacilles, notamment Bacillus macerans. La structure hélicoidale de la

macromolécule est détruite au profit d’une structure cyclique formée par des liaisons a-

1,4. Un transfert de liaisons permet de relier entre les spires que forme I’amidon en

solution aqueuse pour donner des oligosaccharides couronnés [7-11, 13-17].

De part I’origine biologique des cyclodextrines, seuls les énantioméres dextrogyres

des cyclodextrines sont formés, les énantiomeéres 1évogyres n’étant obtenus jusqu’a pr
que par des procédés synthétiques trés coliteux [19]. D’autres souches bactérie

productrices d’enzymes peuvent étre utilisés [16, 19, 20, 26]. (Voir tableau I-1).

ésent

CNNes

I




Premiére partie : Etude Bibliographique
Chapitre I : Les cyclodextrines

Tableau I-1 : Bacilles producteurs d’enzymes CGT ases

Bacillus macerans
Klebsiella pneumonie
Bacillus stearothermophilus
Bacillus megaterium

Bacillus circulans

Selon leur origine, ces enzymes agissent de fagon spécifique sur ’amidon en
donnant des proportions définies d’a, de B et de y-cyclodextrine.

Les enzymes produites par Bacillus macerans et Klebsiella pneumonie forment
principalement I’a-cyclodextrine, alors que celles produites par Alkalophilic bacterium
N° 38-2 forment préférentiellement la B-cyclodextrine [20]. Les facteurs enzymologiques
et thermodynamiques, ainsi que ’addition d’agents précipitants sélectifs, jouent sur la
proportion des différentes cyclodextrines obtenues [6, 15,20-22].

La préparation des cyclodextrines peut étre donnée en quatre phases principales : [20]

» Culture d’un micro-organisme produisant ’enzyme CGT ase.

» Séparation de I’enzyme du milieu, puis concentration et purification de ’enzyme

> Conversion enzymatique de I’amidon en solution aqueuse en un milieu de dextrines
cycliques et non cycliques.

» Séparation des cyclodextrines du mélange de conversion, purification et
cristallisation.

Les difficultés d’obtention sont multiples : [12, 13, 15, 20,21] :

o Chez la plupart des amidons, le taux d’amylose oscille entre 15 et 25%. Le
rendement en cyclodextrine a partir de la matiére premiére est donc relativement

faible [6,23]. D’autant plus que la dégradation de ’amidon par la CGT ase méne a

un meélange de trois principales cyclodextrine a, B, et y avec des maltoses et divers

oligosaccharides, qu’il est nécessaire de séparer [13, 15,20].

Il
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Tableau I-2 : Synthese de cyclodextrine par dégradation enzymatique de I’amidon

L’amylose donne des solutions instables, elle est trop sujette a des précipitations
inopportunes, et se désagrége au cours du temps (phénomene dit de rétrogradation)
[6,23].

La CGT ase de Bacillus macerans ne convient pas a une production industrielle, car
elle méme est difficile a produire et surtout instable a la chaleur [15,23]. L’industrie
utilise plutdt la CGT ase Alkalophilic bacterium N° 38-2 pour la production de la B-
cyclodextrine. En effet cette enzyme est encore active a 80°C et a pH compris entre
6 et 10, c’est a dire sous des conditions qui €vitent les dommages par d’autres
micro-organismes [22]. Ainsi 80% d’amidon peut étre converti en -cyclodextrine
avec une trés faible quantité d’autres cyclodextrines [16]. Cette méthode a

I’avantage de ne pas utiliser d’agent précipitant sélectif souvent toxique.

les solvants utilisés pour précipiter les cyclodextrines présentent une certaines
toxicité, comme le trichloréthyléne ou le bromobenzene. De nos jours, on ¢ssaye
d’utiliser des mélanges de solvants aqueux a base d’alcool [15,21] qui permettent
d’isoler une cyclodextrine particuliére [20]. En effet, le produit final est celui qui
est continuellement isolé du mélange réactionnel. Les différentes cyclodextrines
peuvent étre obtenues avec de trés bon rendement et avec une remarquable pureté
(99%) [19,21] (voir tableau I-2).

Cyclodextrine précipitant (non solvant) Rendement (%)
a 1-décanol 40

B Toluéne 50 -60

4 cyclohexadec-8-én-1-one 40-50

.
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¢ Enfin, parmi les différentes cyclodextrines, toutes ne présentent pas le méme

intérét. Les cyclodextrines 4 5 (et moins) unités glucose n’existent pas pour des

raisons de contrainte stérique [24,25]. Les cyclodextrines & 9 (et plus) unités

glucose sont difficiles a purifier et leurs propriétés complexantes sont faibles [17).

2. Structure et propriétés

2.1 Structure chimique
Les Cyclodextrines sont des oligosaccharides cycliques, constitués

I’assemblage de 6 voir 12 motifs glucose (unités glucopyranoses) reliés par des liaiso

par

ns o-

1,4. Ces composés se présentent sous forme d’anneau, de godet ou d’abat-jour,

conséquence de la conformation chaise des résidus glucopyranoses et leurs lia

glycosidiques du type a-1,4 [13, 14, 15].

isons

La figure I-4 met en évidence la forme conique tronquée et la rigidité de la

molécule de cyclodextrine. Les cyclodextrines possédent approximativement un axe de

symétrie Cn.

Elles se caractérisent plus précisément par une structure toroidale tronconique

présentant un arrangement spatial des groupements fonctionnels de cyclodextrines,

primaires portés par les carbones Cs bordant le petit diamétre (A) et secondaires portd

e par

les carbones C; et C; bordant le grand diamétre (B) et dans la partie interne des atomes

d’hydrogeéne, de carbone, et des liaisons ethéroxydes.

De cette structure en couronne en découlent toutes les particularités de
molécule et ses propriétés : la densité électronique élevée due aux oxygenes glucosid
transforme Iintérieur de la cyclodextrine en une cavité hydrophobe (C) ayant un cara
apolaire (base de Lewis) [26] et un caractére hautement hydrophile pour la partie ex
[17,26]

Signalons que les groupes hydroxyles primaires qui se trouvent du coté le

cette
iques
ictére

terne

plus

étroit peuvent tourner légérement de fagon a bloquer partiellement la cavité, alors que les

groupes hydroxyles secondaires situés sur les chaines relativement rigides (coté le

ouvert) ne le peuvent pas [14,20,24,25].

plus

10
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Une rotation compléte d’une unité glucose autour d’un axe C;-C4 est impossible
pour des raisons stériques. Donc les protons H; et Hs sont toujours situés a I’intérieur du
tore. Tandis que les protons H,, H, et Hy sont toujours dirigés vers I’extérieur.

La structure macrocyclique, hydrophilie externe et 1’espace interne applaire,

conferent aux cyclodextrines leurs propriétés trés particuliéres.

.r_'q%("

n=1 ¢-cyclodextring
(126 atomes)
n=2 B-cyclodextrine
(147 atomes)
n=3 v-cyclodextrine
(168 atomes)

Hydrophile

Ports oxygénes Goupes
glycosidigue hydroxyles
(haute densité secondaires
électoniques (B
(<)
Hydrophobe
Groupes
. hydroxyles
Hydrophile primaires
(A)

Figure I-4 : Structure des Cyclodextrines
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2.2 Propriétés physico-chimiques

Le tableau I-2 donne les dimensions et les caractéristiques physicochimiques

importantes des trois principales cyclodextrines a, B, et y.

A cause de la forme conique des cyclodextrines et des déviations par rapport a la

symétrie idéale Cn, les dimensions ne peuvent étre obtenues qu’avec une précision de

+0.4 A

Tableau I-2 : Caractéristiques des trois principales cyclodextrines

Cyclodextrine

Caractéristiques a-CD B-CD v-CD
Nombre d’unité Glucose 6 7 8
Masse molaire (g/mol) 972 1135 1297
Hauteur du tore (A) 8 8 8
Diamétre de la cavité (A) ~52 ~6,6 ~8,4
Volume approximatif de la cavité (A%) 174 262 427
pK, a25°C 12,3 12,2 12,1
Pouvoir rotatoire [a] 4 25°C (raie D du +150,5 +162 +177.4
Sodium)
Solubilité dans I’eau & 25°C (g/100ml) 14,5 1,85 232
AH’ de solubilisation (Kcal/mol) 7,67 8,31 7,73
AS° de solubilisation (cal/mol/K) 13,8 11,7 14,7

Notons que la B-cyclodextrine est la moins soluble des cyclodextrines dans I’eau.

Elle est donc la plus facile a purifier par recristallisation [13, 14, 20]. Cette différence de

solubilité¢ s’explique par I’établissement de liaisons hydrogénes qui unit les gr

hydroxyles secondaires deux a deux.

oupes
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Ces liaisons hydrogénes intramoléculaires stabilisent la molécule rendant rig
structure [24], et empéchent ainsi 1’hydratation de la molécule [20}].

Cette ceinture de liaisons hydrogénes n’est observable que dans la a
cyclodextrine, car la taille des cycles est soit trop petite (), soit trop grande (y
observer ce phénomene. La y-cyclodextrine posséde une structure non coplanaire fl
et elle est donc la plus soluble des trois cyclodextrines courantes [20].

La solubilit¢ des cyclodextrines dans 1’eau augmente rapidement av

ide sa
et y-
pour

exible

ec la

température, et elle varie en fonction de la nature et de la concentration du solvant [11,12].

Le tableau I-3 donne quelques valeurs pour la B-cyclodextrine

Tableau I-3 : Solubilité¢ en g/100ml de B-cyclodextrine dans différents

Solvants et a différentes températures

Température
Solvants 25°C 45°C
Eau 1,85 3,1
Ethanol 0,1 0,1
Glycérol 43 0,8
Diméthylformamide (DMF) excellente excellente
Diméthylsulfoxyde (DMSO) excellente excellente
N,N-Dimethylacétamide (DMac) excellente excellente

Le pKa des groupes hydroxyles secondaires de la B-cyclodextrine est de 12,2

faible par comparaison aux dextrine non cycliques.

Il est due & la stabilisation de I’ion alkoxide par des liaisons hydr

intramoléculaires avec les groupes hydroxyles voisins, et aux effets inductifs des af

d’oxygenes électronégatifs [26].

Les cyclodextrines sont inodores et ont un goit trés faiblement sucré . Elles n

pas réductrices et sont complétement résistantes & I’hydrolyse enzymatique habituel

amidons.

I

il est

pgene

tomes

e sont

le des
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Toutefois I’a-amylase est capable d’hydrolyser les cyclodextrines mais en général

a un faible taux [12,15,20].
Si les cyclodextrines ne présentent aucun intérét nutritionnel direct, ell
présentent aucune toxicité non plus, comme en témoigne les nombreux tests effe

notamment par voie orale.

€S nc

ctués,

Les cyclodextrines & 6, 7 ou 8 unités glucose sont en effet inoffensives pour tous les

organismes vivants, ou elles s ‘hydrolysent lentement pour libérer leurs 6,7 ou 8
glucose. Elles ne sont ni embryotoxiques, ni tératogénes et ni mutagene. Leur metabag
est a peu pres identique a celui de ’amidon de pomme de terre [6,12 ,23].

L’administration orale de cyclodextrine & des rats ou a des chiens n’est pas to
si la dose journaliere ne dépasse pas 3% de la ration alimentaire. Chez ’homme la

journali¢re ne doit pas excéder 1 a 2 grammes [12,16,21, 23,26].

3. Modification chimique de la cyclodextrine

3.1 Quelques Dérivés de la cyclodextrine

unités

lisme

Xique

prise

La modification des cyclodextrines offre aux chimistes d’énormes opportunités

(modeles d’enzymes, augmentation de la solubilité, amélioration des activités

catalytiques), mais aussi de trés grands défis.
Les défis proviennent de la présence d’une cavité hydrophobe et de nom

groupes hydroxyles.

breux

Les hydroxyles en position 2,3 et 6 sont en compétition, et rendent donc la

modification sélective extrémement difficile.

La cyclodextrine peut étre modifiée par [20] :

e La substitution d’un ou plusieurs atomes d hydrogene des hydroxyles primaires et

/ou secondaires,
e La substitution d’un ou plusieurs hydroxyles primaires et /ou secondaires.
e L’élimination de I’atome d’hydrogene du groupement

e Le clivage d’une ou plusieurs liaisons C,-C; par I’oxydation périodique.

14
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Deux facteurs primordiaux influengant la modification sont le caractére nucléophile
des hydroxyles et I’aptitude de la molécule de cyclodextrine & former un complexe avec le
réactif utilisé. Parmi les trois séries de groupes hydroxyle, ceux en position 6 sont plus
basiques, ceux en position 2 sont plus acides et ceux en position 3 sont les moins
accessibles [27].

Ainsi dans les circonstances normales, les électrophiles attaquent
préférentiellement les OH en position 6. En milieu basique, les hydroxyles en position 2
sont les premiers 4 étre déprotonés et forment des oxianions encore plus nucléophiles que
les hydroxyles en position 6 [29].

Dans la pyridine comme solvant, le chlorure de tosyle réagit avec 1’a-cyclodextrine
donnant un produit tosylé substitué en position 6, tandis qu’en milieu basique cette réaction
conduit 4 I’ a-cyclodextrine substituée en position 2 [28].

La taille de la cavité des cyclodextrines a aussi un effet marquant sur la force de
1’ orientation du complexe et donc sur la position substituée du produit final. Par exemple
en milieu aqueux la réaction du chlorure de tosyle avec I’a-cyclodextrine donne un praduit
substitué en position 2 et avec la B-cyclodextrine un produit substitué en position 6 [30].

La complexation du réactif avec la cavité de la cyclodextrine peut étre évité par la
protection des groupes hydroxyles. Le groupe porteur le plus utilisé est le
tertbutyldimethylsilyl, il est facilement éliminé du produit une fois la synthése terminée

[31,32].

3.1.1 Les cyclodextrines methylées

En introduisant des groupes méthyle sur les hydroxyles en position 2,3 ou 6 de la
cyclodextrine [19,26], les liaisons hydrogeénes intramoléculaires sont supprimées, et la
conformation macrocyclique devient plus flexible, la solubilité de ces dérives méthyles est
beaucoup plus élevée que celle des cyclodextrines naturelles mais elle diminue quand la
température augmente [25].
La plus connue et utilisée 4 la fois en pharmacie et en médecine grace a sa plus

faible toxicité que la B-cyclodextrine est la 2 6-di-o-méthyl-B-cyclodextrine notée
généralement DIMEB [19, 26].

15
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3.1.2 Cyclodextrines hydroxyalkylées

Les deux plus connus sont la 2-hydroxypropyl-B-cyclodextrine (HP-B-CD) et

I’hydroxyethyl-B-cyclodextrine [19, 21, 26]. Ces dérivées sont beaucoup plus solubles

dans

I’eau que la B-cyclodextrine [33]. Ce sont d’excellents solubilisants de substrats divers et

aucun complexe cristallin ne précipite méme pour de hautes concentrations en dérivés de

cyclodextrines, phénoméne qui est souvent observé avec la B-CD [33].

3.1.3 Cyclodextrines branchées

Les cyclodextrines branchées, telles que la glycosyl-B-cyclodextrines ont également |

la propriété d’étre beaucoup plus solubles dans I’eau que la B-cyclodextrine [19,21,26].

capacités de complexation de ces deux dérivés sont similaires  celle de la §-CD.

Les

Toutefois, I’accroissement de la solubilité de substrats faiblement hydrosolubles par

les cyclodextrines branchées est nettement plus important que celle par la B-cyclodextrine

[26].

3.1.4 Polyméres de cyclodextrine

Ce sont des molécules contenant au moins deux unités de cyclodextrine liées de

mani¢re covalente [16,19], ces dérivées peuvent étre, soit hydrosolubles, soit sous forme de

gel [20, 26,34,36]. La maniére la plus courante pour préparer ces polymeéres est la réa

ction

en milieu alcalin des fonctions hydroxyles des cyclodextrines avec 1’epichlorhydrine.

L’obtention de polyméres solubles nécessite I’arrét de la polycondensation avant la

gélification du systéme. En effet la polyfonctionnalité des cyclodextrines entraine
réticulation au deld d’un certain degré de polymérisation, ce qui conduit a des
insolubles. Ces polymeéres sont capables de former des complexes d’inclusion
différents substrats mais leur comportement complexant (constante de stabilité

exemple) differe généralement de celui de la cyclodextrine libre [25, 37-39].

Les polymeres de cyclodextrines insolubles peuvent étre utilisés dan

chromatographie d’inclusion de gel ou d’affinité [16,40].

une
gels
avec

par

s la

Les dérivés hydrosolubles sont largement employés dans [’industrie

pharmaceutique, notamment dans la formulation de médicaments [41].
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3.1.5 Cyclodextrines greffées sur des polyméres
Une modification chimique peut &tre effectuée sur un polymeére en introduisat

molécule de cyclodextrine sue les chaines latérales de ce polymére [16, 19, 42-49].

Nt une

Le greffage de la cyclodextrine a €té réalisé sur des polyamines, la polyvinylamine

[44-49], 1a polyallylamine [48] et la polyethyleneimine [49].

La figure I-5 montre I’exemple de la polyallylamine substituée par une cyclodextrine.

NH,

Figure I-5 : Polyallylamine substituée par une cyclodextrine

Il est également possible de polymériser de maniére radicalaire un monomére

substitué par la cyclodextrine [34, 35]. La figure I-6 montre I’exemple d’un polyacrylate de

cyclodextrine obtenu par ce procédé.

r g
[HC clH Ip
(lJZO
0

Figure I-6 : Polyacrylate de cyclodextrine

-
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Ces polyméres peuvent étre utilisés comme supports pour la chromatographie
liquide haute performance (HPLC) [44, 45, 48, 49].

3.1.6 La 2-hydroxy-3-methacryloyloxy-propyl B-cyclodextrine (BCDMAHP)

La structure de la p-CDMAHP est la suivante:

OR

—H

ou OH 0
R= | |

Figure I-7 : Structure du 2-hydroxy-3-methacryloyloxy-propyl f-cyclodextrine

~——HC—CH——CH, —O0 ——C—C = CH,

CHa

Ce dérivé est synthétis¢é a partir de la B-cyclodextrine naturelle, qui est

antérieurement convertie en 2-hydroxypropyl B-cyclodextrine par la réaction directe de la

B-cyclodextrine dissoute dans une solution aqueuse de soude avec I’epoxypropane a

température .

basse

Le 2-hydroxypropylf-cyclodextrine est substitué ensuite par le méthacrylate de

glycidyle. Le produit final n’est soumis & aucune purification, il contient probablement un

mélange de différents dérivés de la B-cyclodextrine.

C’est un produit tres soluble dans 1’eau (>50 g /100 g d’eau a 25°C).

I
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3.1.7 La monochlorotriazinyl p- cyclodextrine (B-CDMCT)

La structure chimique de la B-CDMCTest la suivante :

OR - N ‘</N‘\<:Na
- .

ou R=H

Figure I-8 : Structure de La monochlorotriazinyl B- cyclodextrine

Les premiers travaux concernant ce dérivé ont été réalisés en 1989 par C.-e lin et

ses collaborateurs [50].

La synthése a €té¢ proposée en une seule étape a partir du chlorure de cyanure

dissous dans ’acétone et de la B-cyclodextrine dissoute dans une solution tampa
N212CO3.

n de

Le dérivé obtenu possede en moyenne deux molécules de dichlorotiazinyl par B-

cyclodextrine.

La synthese est constituée de deux réactions [S1], la premiére étape consi
transformer le trichlorotriazine en sel de sodium dichlorotriazine en milieux aqueux 4 t
température en présence d’un émulsifiant. La seconde réaction est la condensation en

dichlorotriazine et la B-cyclodextrine en milieu alcalin.

ste a
Hasse

ire le
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= d ! N ONa
\‘( + NaOH H>0O, émuisifiant = Y
’ + BCD
YN 0-5°C N\
\[/ NaOH
Cl |

5-15°C
pH controié

_ D/QW/N ONa
Y
\r

Ci

N

Figure I-9 : synthese de la (B-CDMCT)

3.1.8 La mono-6-(trimethoxysilyl) aminopropyl-g-cyclodextrine
(B-CDAPS)

Ce nouveau dérivé est synthétisé au laboratoire a partir de B-CDOTS et du|y-

aminopropyltrimethoxysilane dans des conditions anhydres, la réaction est la suivante

CH,

OCH;  OCH,

[CH3O}H- si—f oy - Nt L Dmdecmo{l—oﬂ{sli—o}“c
X 1 y

1h, 50°C/N,

J: (CHy)3 (CIH2)3
|

NH

L

xI

y-APS mono-6-tosyle B-CD !

——

/\\B-CDAPS

3

Figure I-10 : synthése de La mono-6-(trimethoxysilyl) aminopropyl-B-cyclodextrine

I
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Dans les décennies avenir, les nouvelles applications des cyclodextrines

sont

attendues dans les domaines de la protection de I’environnement, de la biotechnologie et

d’autres industries comme le textile.

L’utilisation des cyclodextrines dans la réduction de la pollution est principalement

basée sur la formation des complexes d’inclusion de la cyclodextrine avec les substances

toxiques ou les polluants. L’inclusion permet d’accélérer la désintoxication, d’éliminer les

polluants de I’environnement et de réduire 1’émission des polluants.

5. Complexes d’inclusion

La propriété la plus remarquable des cyclodextrines est leur capacité de former des

complexes d’inclusion avec diverses variétés de molécules. En effet, les cyclodextrines se

comportent comme des molécules « refuges », des « hotes », capables d’inviter dans leur

espace interne, de fagon réversible, un trés grand nombre de substrats.

Les molécules complexées sont trés variables, allant des réactifs polaires comme les

acides, les amines jusqu’aux hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, en passant par les

ions, halogénures notamment (T, C10O;") [57].

5.1 Facteurs régissant la formation du complexe

La formation du complexe d’inclusion est régie essentiellement par deux facteurs :

la géomeétrie et la polarité de la molécule invitée.

La géométrie est un facteur déterminant de la formation du complexe d’inclusion :

le substrat doit avoir une taille compatible avec celle de la cavité de la cyclodextrine.

En général, la stabilit¢ des complexes d’inclusion augmente avec la capaci
'invité & s’emboiter dans la cavité de 1’hote. Ainsi des complexes stables ne seron
formés avec des substrats trop petits car ceux-ci glisseront hors de la cavité.

De méme, la formation d’un complexe d’inclusion sera également impossible aver

té de
t pas

c des

molécules trop grosses pour pénétrer méme partiellement dans la cavité de la

cyclodextrine.

L’association cyclodextrine-molécule invitée se fait en principe sur une

base

équimoléculaire. Mais quand une molécule invitée est trop grande pour étre totalement

D2

i
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incluse dans une seule cavité, son autre extrémité peut alors également étre encapsulée par
une autre molécule de cyclodextrine. D’autre complexes avec différentes stoechiométries
peuvent alors se former, par exemple 2 :1 [58], 2 :2 [59], 3 :26 [60],3 :2 [61], 4 :5 [62] et
bien d’autres. Il est aussi possible de faire des complexes de types 26 :2 [63] ou des
complexes a trois composants [64,65].
Le cas d’une molécule amphiphile peut également se présenter, c’est alors la partie
la plus apolaire (hydrophobe) qui entre dans la cavité, de fagon 4 établir le plus |grand
recouvrement des zones hydrophobes, alors que la partie la plus polaire (hydrophile) reste
a 'extérieur de la cavité, pour assurer un meilleur contact entre le solvant et les
hydroxyles externes.
La polarité est aussi un facteur capital dans la formation du complexes d’inclusion :
le substrat doit avoir plus d’affinité pour la cyclodextrine que pour le solvant dans lequel il
est dissous, en général ’eau. Les molécules moins polaires que 1’eau sont complexées par
les cyclodextrine, celles qui sont tres hydrophiles, hydratées ou ionisées ne sont pas ou sont
faiblement complexées.
Citons un exemple parmi tant d’autre : le benzéne sulfonate de sodium présente
deux groupes capables de pénétrer dans la cavité de ’a-cyclodextrine, le cycle benzénique
et le groupe sulfonate. Il a été montré que 1’orientation du cycle benzénique dans la cavité
est plus stable que I’orientation du groupe sulfonate polaire. L explication est la suivante :
la cavité de la cyclodextrine étant moins polaire que milieu aqueux environnant,
substrat est polaire et moins sa tendance a aller vers la cavité est grande, donc moins
grande est la stabilité¢ du complexe obtenu [12].
La stabilité du complexe est proportionnelle au caractére hydrophobe du substrat.
Plus le substrat est polaire et moins sa tendance a aller vers la cavité est grande,

donc moins grande est la stabilité du complexe obtenu [12,56].

5.2 Interaction intervenant dans la complexation
Les interactions impliquées dans la formation des complexes d’inclusion de
cyclodextrine avec un substrat peuvent étre de type Van Aef Waals .les interactions

hydrophobes (entre la partie hydrophobe de la molec;ﬂe mv1tee et. la cav1te de la

F

i
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Cyclodextrine), des liaisons hydrogéne (entre les groupes polaires de la molécule invitée et

préférentiellement les groupements OH-Cs de la cyclodextrine) [56].

Le mécanisme de formation du complexe substrat/cyclodextrine est illustré par la

figure I-11

Figure I-11: mécanisme de I’inclusion d’un composé aromatique en solution par la

cyclodextrine (exemple du p-xyléne). Les fléches matérialisent les interactions entre

solvant (eau) et les régions hydrophobes des molécules [20]

En solution aqueuse, la cavité de la cyclodextrine est occupée par des molécules

d’eau qui se trouvent dans un état énergétique défavorable, du fait des interactions pol

aires

apolaire, et sont donc facilement expulsées hors de la cavité par des molécules moins

polaires que I’eau.

De plus les composés organiques dissous dans I’eau présentent une préférence

pour

les environnements hydrophobes. Ce phénoméne de complexation est la résultante d’une

multitude d’interactions (substrat/solvant, cyclodextrine/substrat et cyclodextrine/solyant)

qui conduisent  1’¢état thermodynamique le plus stable.
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Cramer, en 1967 [66], propose six étapes élémentaires pour former un complexe

le substrat s’approche de la molécule de cyclodextrine.

les molécules d’eau s’échappent de la cavité de la cyclodextrine et acquiérent un
niveau d’énergie correspondant a celui de I’état gazeux. Les interactions de Van der
Waals et le nombre de liaison hydrogene diminuent, tandis que les degrés de liberté

de translation et de rotation des molécules d’eau libérées augmentent.

La molécule invitée se libére de la couche d’eau qui I’enrobe, et acquiert aussi un

¢tat différent. la couche d’eau se disperse et se réarrange.

La molécule invitée, considérée comme étant dans I’état d’un gaz parfait, entre a
Iintérieur de la cavité vide et le complexe est stabilisé par des interactions de Van

der Waals et/ou de liaison hydrogéne.

Les molécules d’eau expulsées se réarrangent et créent entre elles des liaisons
hydrogéne.
La structure de I’eau est restaurée autour de la partie du substrat qui reste au contact

avec le solvant, et intégrée a la couche d’eau hydratant la cyclodextrine.

9
(¥ ]
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1. Introduction

Les poly (4-vinylpyridine)(s) (P4VP) ont des propriétés chimiques intéres
grace a I’atome d’azote du noyau pyridinique. La faible basicité de la pyridine en pré

de cet atome rend possible diverses réactions sur les poly (vinylpyridine) (s)

+-CH,—CH-}

@,

N

-n

Parmi les monomeéres les plus utilisés nous citons, le 2-vinylpyridine (1),

vinylpyridine (2), et le 2-methyl-5-vinylpyridine (3)

CH,—CH
@—CH=CH2 @ C H2=CH©—C |
(1) ) 3)

Les vinylpyridines sont préparés par déshydrogénation des alkylpyri

correspondants ou par déshydratation des hydroxyalkylpyridines suivant I’équation :

N

< &

X=0H,H

Les monomeres vinylpyridines sont principalement preparés par déshydrogén
de I"¢thylpyridine en présence de ’eau oxygénée avec un rapport molaire (1/3) a

280°C |1]. Le 2-vinyl-5-ethylpyridine, le 2-vinylpyridine, Ie 4-vinylpyridine

santes

sence

le 4-

Ty
)

dines

ation
270-

sont
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synthetisés & partir du 2-methyl-5-ethylpyridine, 2-methylpyridine, 4-methylpyridine par

action de formaldéhyde et de I’acide sulfurique concentré a 260°C et sous 50atm de

pression [2]. Par traitement de la 4-methylypridine avec I’acide acétique, 1’acétone

et le

tertiobutylperoxyde (tert-C4Hg),O, & 370-510°C, un bon rendement de 4-vinylypridine

peut étre obtenu [3]. Les vinylpyridines peuvent aussi étre préparées par déshydrogénation

des alkylpyridines en présence de catalyseurs composés de Fe,O; et de potasse 3

540-

700°C [4] sous pression réduite utilisant un catalyseur contenant 55-80 % MgO, 10-30%

Fe,0; ou Cr,0s, 5-10 % CuO, et 5% K0 [5].

2. Rappels bibliographiques
-Polymérisation des vinylpyridines

Les vinylpyridines peuvent subir deux types de polymérisations, la polyméris

ation

radicalaire et la polymérisation ioniques. En polymérisation radicalaire, la polymérisabilité

du 4- vinylpyridine est similaire 4 celle du styréne. La présence d’un azote basique dans les

vinylpyridines peut engendrer des facteurs propres provoquant la formation de comp

lexes

ou de sels avec le monomére. Bien que les groupes vinyles possédent une forte densité

clectronique due 4 la présence des électrons n pour la propagation cationique, les

initiateurs peuvent étre désactivés par la formation de complexes avec le groupe pyridyle

basique.

2.1 Polymérisation anionique et par coordination

La haute €lectronégativité de I’azote active le monomeére " 4-vinylpyridine "
vis de I’attaque du carbanion.

La polymérisabilité anionique du vinylpyridine est trés grande par rapport &
du styreéne. D’autre part, le carbanion formé a partir du vinylpyridine est moins réacti

I’anion styryle.

vis a4

celle

f que

Les reactions de la poly (2-vinylpyridine) avec les anions styryle, a -methylstyryle

et le cumyle ont été étudiées [6].

Par conséquence, il y a une possibilité de préparer des copolyméres greffés par

transfert anionique vers la chaine ainsi, les carbanions et le transfert d’électrons pet
tous les deux provoquer la polymérisation.
Parmi les systémes d’initiation, on peut citer le n-butyllythium, le so

metallique dans 1’amoniaque liquide et le bromure de phenylmagnésium.

vent

dium

30
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2.2 Polymérisation radicalaire

Les amorceurs radicalaires sont capables de provoquer la polymérisation des

monomgeres porteurs d'une double liaison, a l'inverse de la trés haute sélectivité obs

pour les amorceurs anioniques ou cationiques.

ervée

Les especes radicalaires sont électriquement neutres et n'exigent donc pas de

conditions particulieres pour attaquer les liaisons et pour stabiliser les espéces radicalaires

en phase de propagation. La stabilisation par résonance du radical responsable

de la

propagation se produit avec pratiquement tous les substituants. La polymérisation

radicalaire comporte trois étapes classiques:
- I’amorgage,
- la propagation

- la terminaison.

Etape d’amorgage
L'amorgage est une étape importante en polymérisation radicalaire, il peut se

sutvant quatre formes possibles

- Amorgage chimique

- Amorgage photochimique

- Amorgage radiochimique

faire

Concernant la polymérisation de la poly(4-vinylpyridine) nous avons utilisé

I'amorgage thermique de 1'azobisizobutyronitrile (AIBN).
Dans cette étape initiale, on assiste 4 la formation du radical par dissociati
Iinitiateur et la réaction de ces radicaux avec les premiers monomeéres. Ces deux ¢

sont estimées par les deux constantes de vitesse K, et K; respectivement.

I—% 52Re

R +M—S M’

ou Ky, constante de vitesse de dissociation homolytique du catalyseur

M représente le monomere

. . . . N
K la constante de vitesse de I’attaque des R” aux premiers monoméres.

on de

tapes
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FEtape de propagation

La propagation constitue 1’étape de croissance des radicaux monomere
Chaque addition de monomére crée un nouveau radical de méme nature que le préc
mais dont la taille est plus grande puisqu’il posséde une unit¢ monomere de plus.

Les additions successives peuvent étre représentées par
® K ®
M+ M2 5 M
. K, .
M +M—25M;
. K, .
M, +M—2t5M;
et plus généralement par :

* K .
M, +M—>M,

ou Kp est la constante de vitesse de propagation.

Etape de la terminaison

] Ml.

edent,

La terminaison se produit par la disparition des radicaux par réactions radicalaires

ou par réactions de dismutations bimoléculaires, et autres....
. . K,
R +R —Xe >R -R,
La dismutation consiste en un transfert d’un atome d'hydrogene situé en 3 du

radicalaire sur un autre radical. Ceci engendre la formation de deux molécul

polymere, ’une saturée et I’autre portante d'une insaturation terminale.

3. Principales techniques de polymérisation du 4-vinylpyridine

3.1 Technique de polymérisation en masse

Les initiateurs radicalaires sont trés réactifs et produisent des polymeére

centre

es de

S trés

rapidement. Quand le 2-vinylpyridine contenant 1% de peroxyde de benzoyle est chauffée

a 40°C pendant 6 heures [7] ou a 80°C pendant 2 heures [8]. Un solide cristallin soluble

dans les alcools, acides minéraux et l'acide acétique a été obtenu.

La polymérisation en masse du 2-vinylpyridine en présence de 0.135% molaire

d'AIBN a 60°C donne un taux de conversion de 10.6% aprés 30 minutes. Dans les mémes
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conditions, le styréne donne un taux de conversion de 1.7% ce qui nous amene & cot

que le 2-vinylpyridine est plus réactif que le styréne vis-a-vis de 'amorgage par 1'A1B]

3.2 Technique de polymérisation en solution

Harmon [9} a montré que les vinylpyridines peuvent étre polymeérisés en so
en ajoutant des initiateurs hydrosolubles dans des acides dilués. Un chauffage de
vinylpyridine en présence de persulfate d’ammonium dans 15% d’acide chlorhydriq
solution a 50°C pendant 40 heures produit une solution claire visqueuse. Par la suitg
neutralisation par du bicarbonate de sodium précipite le polymére solide. Le per
d’hydrogene donne un produit similaire a 50°C pendant 69 heures.

Pritchard [10] a affirmé que la 3-vinylpyridine polymérise plus vite que la 2
4-vinylpyridine en solution d’acides faibles. En présence de catalyseurs oxydoréduc
un chauffage de la 3-vinylpyridine ou de la S-vinyl-2-picoline donne 76-98!
conversion dans ’acide acétique dilué aprés 90 minutes, mais donne seulement 12

conversion pour la 2 ou la 4-vinylpyridine.

3.3 Technique de polymérisation en suspension

Malgré leur caractére hydrophile, les vinylpyridines peuvent polyméris
suspension. Grim [11] a chauffé la vinylpyridine avec le peroxyde de benzoyle en pré
de Doléate de sodium et d’agents inorganiques & caractére dispersant, il a obter
polymeére en forme de perles fines. La présence d’une quantité d’espéce savonneuse
un meilleur contréle du processus et fait augmenter le poids moléculaire du produ
processus sans présence d’agents inorganiques dispersants a €té décrit. Des r¢
¢changeuses d’anions ont été préparées ainsi par chloration [12] et une quaternisation

les amines aliphatiques tertiaires.

3.4 Technique de polymérisation en émulsion

Les homopolymeres et les copolyméres des vinylpyridines sont aisément prg
par un processus en €mulsion [7]. Bien que la plupart des publications n’ont pas ment
letfet du pH, le milieu de I’émulsion doit probablement étre maintenu basique
tentioactif est utilisé. Une variété d’agents anioniques émulsifiants tels que les s

résineux [13], les huiles de ricin sulfonés [14], lauryl sulfate de sodium, disulfonate

et le sulfonate de dodécylbenzéne [16] ont manifesté une efficacité considérable.

techniques d’émulsion peuvent étre appliquées a des processus de greffage. Une mé

clure
N.

lution
la 2-
ue en
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oxyde
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o de

% de

er en
sence
1 un
induit
t. Un
2sines

1 avee

sparés
lonng
st un
avons
5 [15]
Les
thode

[
LFS]




Premieére partie : Etude Bibliograph ique
Chapitre I1: Synthése et quaternisation des P4VP

intéressante de greffage de la 2-vinylpyridine ou de la 5-vinyl-2-picoline sur du caoutchouc

naturel implique ’addition du monomére au latex en présence du systéme oxydo-reducteur

hydroperoxyde-tetraethyléne pentamine [17].

3. Copolymérisation
Les copolyméres greffés et en block des monoméres du vinylpyriding

d’importants agents émulsifiants [18], des thermoplastiques [19] et des membranes

sont
[20].

Les copolyméres en block sont généralement préparés par 1’addition séquentielle des

monomeres aux initiateurs anioniques. Les résultats publiés sur la copolymérisation des

vinylpyridines sont limités & la voie radicalaire. La 4-vinylpyridine copolymérise avec un

grand nombre de monomeéres vinyliques non acides. Les copolymeres obtenus sont utilisés

dans un grand nombre d’applications industrielles [21].

4. Formation de complexes

La pyridine est un bon donneur d’électrons. Il forme facilement des liaisons de

coordination avec les métaux. Les complexes sont geénéralement insolubles et infusibles

lorsque plus de deux groupes pyridines sont attachés a I’atome du métal. Les liaisons par

coordination réticulent le polymére par la formation d’un réseau macromoléculaire

tridimensionnel.

S. Polyméres stéréoréguliers

La polymérisation radicalaire du 4VP fournit exclusivement des polymeéres P4VP

atactiques. La formation de liaisons par interactions intermoléculaires dans le cas des 4-

vinylpyridines est plus importante que celle du 2-VP.

Les vinylpyridines se polymérisent en présence des acides. La structure des

polyméres chargés dépend des conditions de la polymérisation. I.’enchainement des
peut conduire soit aux macromolécules ionoméres ou a des poly(vinylpyridinium)(s).
On peut modifier les propriétés des P4VP par greffage de nombreux substituant
quaternisation de la pyridine, des pyridines substituées et des polyvinylpyri

correspondant par des halogénures d’alkyles, a fait I’objet de nombreuses études [25].

4VP

5. La

dines
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6. Quaternisation de la poly-4-vinylpyridine
Les effets réalisés sur la quaternisation des poly(4-vinylpyridine)(s
nombreux.. En effet, la modification de ces polymeres par greffage de nou

substituant introduit de nouvelles propriétés chimiques de ces macromolécules.

sont

veaux

La réactivité¢ d’un groupe fonctionnel appartenant & une chaine macromoléculaire

ressemble parfois 4 la réactivité du monomeére libre .Mais en regle générale, les réactivités

sont tres différentes. La réactivité d’un groupe fonctionnel 1i¢ 4 la chaine polymériq

ue est

affectée par de nombreux facteurs tels que les effets stériques et électrostatique jou les

effets de polarité et de solvatation ou les interactions entre groups voisins.

La quaternisation du polyvinylpyridine, fut étudiée en premier lieu par Coleman et

Fuoss [26] en 1955. Par la suite plusieurs auteurs ont poursu1vi ces €tudes en faisant

varier

divers paramétres: la position de l'azote, la taille de I’agent alkylant, le rapport

quaternisant/P4 VPet surtout la nature du solvant.

6.1 Influence de la position de I’atome d’azote

Loucheux et Coll. [27] ont étudié la cinétique de quaternisation des poly(2-

vinylpyridine), poly(4-vinylpyridine) et poly(2methyl-5 vinylpyridine) et les ont comparés

a la cinétique des monoméres correspondants

Lors de la quaternisation, le monomére dont 1’azote est en position para suit une

cinétique d’ordre 2 plus longtemps que celui dont I’azote est en position méta, q

ui Jui

méme suit une cinétique d’ordre 2 plus longtemps que celui dont ’azote est en position

ortho[26].

6.2 Influence de la taille de ’agent alkylant

Boucher et Coll.[28,29] ont étudié la quaternisation de 1a poly(4-vinylpyriding) par

les bromures d’éthyle, de N-propyle, de N-butyle, de N-hexyle et de benzyle dans le

sulfonate. IIs ont constaté dans tous les cas une décélération de la vitesse de réaction

apres

un certain taux de conversion, et des taux de conversion d’environ 95%. Ils ont constaté

que plus le bromure d’alkyle est long plus la chute de la vitesse est grande.
Gramain et Coll. [30] ont également étudié Iinfluence de la taille de Iagent alkylant
quaternisation de la poly (4-vinylpyridine) par les bromure de o-(4" méthox

biphénylyloxy) alkyle dans le sulfonate. Ils ont constaté que la longueur de 1a chaine 3

sur la
¥ 4.
lkyle

n’influe que trés peu sur la réactivité et que les valeurs de Ko sont pratiquement identiques.

L)
wn
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6.3 Influence de la conformation du polymeére

Gramain et Coll [26,30] ont remarque, au cours des réactions de quaternisation, la

formation d’agrégats qui, dans leur cas ne semblent Jouer aucun réle dans la limitation du

taux de conversion. Boucher et Coll [31] ont étudié ce comportement plus en détail en

suivant Iinfluence de I’addition du sel au milieu reactionnel, lors de la quaternisation du

P4VP par le bromure de propyle ou de butyle.

6.4 Influence du rapport quaternisant/P4VP

Coleman et Fuoss [26] furent parmi les premiers a découvrir que ce rapport joue un

réle important dans la vitesse de quaternisation. Loucheux et Coll [27] ont remarqué, lors

de quaternisation du polyvinylpyridine dans de le Sulfolane, que plus la teneur en

agent

alkylant est forte, plus la constante de vitesse est faible. Par contre lors de la quaternisation

de la polyvinylpyridine par les bromures d’éthyle, de propyle et de benzyle Boucher et

Coll [29] n’ont pas remarqué de variations significatives de constante de vitesse lors de la

modification du rapport quaternisant/P4 VP,

6.5 Choix du solvant

Coleman et Fuoss. [26] ont étudi¢ la réaction de quaternisation des P4VP par des

halogénures d’alkyle dans différents solvants a constante diélectrique élevée et notamment

dans le Sulfolane (¢ = 42 a 50 °C). s rappellent que pour réaliser une quaternisation

relativement rapide, il est indispensable d’utiliser des solvants a constante diélectrique

clevée et qu’il faut aussi prendre en considération la réactivité de ces solvants.

Des

solvants a constantes diélectriques faibles tel que le benzéne ( € de 2,27 4 25 °C) ont été

déja utilisé pour ce type de réaction [32], mais des résultats satisfaisants ont été obtenus

seulement dans le cas ol I’agent de quaternisation est un halogénure de benzyle.

Le solvant doit étre polaire et de préférence aprotique [33]. Il doit également

solubiliser le polymére neutre, le polymére quaternisé et le quaternisant. Les solvan

plus couramment utilisés sont le diméthylformamide (DME), le tétramethylénesu

ts les

lifone

(TMS) ou le diméthylsulfoxide (DMSO). Le Sulfolane est le meilleur solvant utilisé pour

la quaternisation. Il pourrait éviter les réactions parasites qui se produisent lo

rs de

I"utilisation du DMF ou DMSO, qui sont pourtant couramment utilisés pour les réactions

de quaternisation.
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Coleman et Fuoss [26] avaient déconseilld Putilisation du DMF lors

de la

quaternisation des P4VP, invoquant des réactions parasites. Mais il fut utilisé par [la suite

par nombreux auteurs sans aucune réserve [34-37]. IIs ont constaté une accélération de la

vitesse de la réaction & partir d’un certain taux de quaternisation.

Loucheux et Coll [38] avaient remarqué que plus la constante diélectrique du

solvant est élevée, plus la constante de vitesse initiale est forte, ce qui est en accord avec la

littérature [30,32,39]. Plus le solvant est polaire, moins les effets d’orientation de Ialkylant

par des interactions de type donneur accepteur seront présents.
En conclusion, la polarité du solvant n’est pas le facteur unique qui cont

constante de vitesse initiale. D’autres facteurs peuvent également intervenir.

role la

C’est

pourquoi Dragon et Coll. [40] ont remarqué que 1'ordre de grandeur des constantes de

vitesse ne suit pas toujours la polarité du solvant.

(¥R}
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1. Généralités

Le terme d” "argiles" désigne non seulement une formation rocheuse et la matier
qui en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-apres, mais il définit aussi u
granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des grains est
deux micromeétres (< 2 pm).

En tant que matiére premiére brute, I’argile est donc un mélange de minéraux

d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse

€ premiere
In domaine

inférieur a

argileux et

L’intérét accordé ces derniéres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires

dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I'importance des surfac

développent, la présence des charges €lectriques sur cette surface et surtout I’échange

cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les

¢léments responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la t

(transformation en sols de certains gels trés visqueux, lorsqu’on les agite mais qui repre

viscosité premiere aprés repos), et ils conférent 4 ces argiles des propriétés hydrophiles.

2. Origine de la Bentonite

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques

verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement

des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’aprés le

situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de montmc

cette derniere fut découverte pour la premiére fois en 1847 pres de Montmorillon

département de la Vienne (France).

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange

de gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particuliéres (thixotropie). Elles

fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines (forage

ceramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes,. .., etc). La majeure partie de la

exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage, dans 1’indus

fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage.

Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre

une preparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de 1

alcaline, les bentonites calciques (les plus fréquentes) sont transformées par traitement

soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une capacité de gonfl

¢levée.

es qu’elles
abilit¢ des
principaux
hixotropie

nnent leur

riches en
du groupe
> gisement
orillonite ;

, dans le

jonique et
ont de ce
, fonderie,
bentonite
tric de la
soumises a
activation
avec de la

ement plus
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L’activation avec des acides comme I’acide chlorhydrique augmente la p
dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute capacité d’adsor
En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement
dans D’oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriére de Maghnia
Boughrara) dont les réserves sont estimées 4 un million de tonnes et de celle de M

(M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes (Abdelouhab et al., 1988) [1].

3. Classification des minéraux argileux

La classification est basée sur des notions structurales : le nombre de couches o

et tétraédriques.

Les minéraux argileux qui font partie du groupe des phyllosilicates se con

couches élémentaires organisées de maniere caractéristique
(Al/MgO-OH). Ainsi, 'unité élémentaire est formée par plusieurs mailles regroupées

continus dans les dimensions a et b et empilés les uns sur les autres dans la direction o.

4. Structure cristalline du feuillet élémentaire

Le feuillet élémentaire de la montmorillonite est formé par une couche q

comprise entre deux couches tétraédriques (Figure III-1).

Les nombreux minéraux argileux et groupes de minéraux argileux se différencie

par 'empilement et le décalage de leurs feuillets €lémentaires, ainsi que par la subst

atomes isomorphes dans le réseau cristallin.

Ainsi, dans les beidellites, les siliciums Si** sont partiellement substitués par des

A" et les aluminium A" par des magnésium Mg La cohésion des couches &léme

assurce par les forces (assez faibles) de Van der Waals et des liaisons hydrogéne dans |

kaolinite.

Du fait de la substitution des ions Si** par les ions AI** dans la couche tétraédriqu

beidellite) et les ions A’ par des ions de valences inférieures comme Mg** dans

octaédrique (montmorillonite), des charges non compensées sont produites entre les feuill

responsables a 80% de la capacité d’échange cationique (CEC). L’équilibre des charge

. S - , . - + L
atteint et la neutralité électrique sera alors assurée par des cations compensateurs (Na”, K

qui servent de lien entre les feuillets,

. tétraédres (Si0O) et

orosité par

ption.

se trouvent
(Hammam

fostaganem

ctaédriques

nposent de
octaedres

en feuillets

)ctaédrique

nt d’abord

itution des

aluminium
ntaires est

e cas de la

1e (illite et
la couche
ets et sont
8

n’est pas

+ 24
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x. H20

©@Oxygene @Hydroxyle ®. Aluminium, Fer, Magnésium
® et @ Silicium, occasionnellement Aluminium

Figure III-1 : Structure de la montmorillonite (Grim, 1968) [3].

L’illite et la montmorillonite ont la méme structure cristalline mais elles different par le type

et le nombre de substitutions. L ’espace entre les feuillets est plus important chez la montmorillonite

que chez Pillite ot des ions K™ plus gros se trouvent tres proches des points de substitution et sont

solidement insérés entre les feuillets et empéchent par conséquent le gonflement de cette argile.

Les minéraux ayant de faibles déficits de charges et des cations échangeables de valences

variables ne présentent qu’une faible attraction de feuillet en feuillet, ceci facilite la pénétration des

molécules H,O entre les feuillets en les écartant. Ainsi, les cations compensateurs sont

mobilisables par des échanges réversibles avec les cations des solutions mises en contact avec

I’argile.
S. Argiles pontées

5.1 Généralités

Les premiers travaux sur la synthése et les propriétés texturales des smectites intercalées

inorganiques et similaires & celles des zéolites ont été réalisés par quelques laboratoires

(Brindley et al., 1964, 1977 et 1979; Lahav er al., 1978; Vaughan et al., 1979 et 198¢

pionniers
; Occelli
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et al., 1983 ; Fripiat et al., 1962 et 1971; Lahodny et Khalaf, 1994) [4-13].

A cause de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques e
dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de
scientifiques de différents horizons et de différentes spécialités se sont intéressés
pontées. De nouvelles équipes et laboratoires auront de nouvelles perspectives sur les
meéthodes de préparation des argiles pontées et surtout leur utilisation.

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros
métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux MICroporeux, a strug
avec un grand espacement interfoliaire.

De nombreux travaux sur les argiles pontées rapportent des informations sur les
meéthodes de synthése et de caractérisation texturales.
La Figure III-2 représente schématiquement les différentes méthodes de préparation de
pontées.

Dans le domaine de ’adsorption et malgré leurs instabilités thermiques, les
organoargileux (COA), hydrophobes et organophiles, ont été largement utilisés dans la
des eaux contaminées par certains micropolluants organiques tels que des phénols, des

des colorants, ...

Quelques autres laboratoires ont développé une troisiéme catégorie de matrices a

désignées sous I’appellation "complexes organo-inorgano-argileux" (COIA) ou argil

mixtes destinées essentiellement au traitement des eaux par adsorption.

Nous nous proposons de présenter en revue et pour chaque famille d’argiles a piliers, un

bibliographique des différents travaux effectués dans ces domaines et publiés

chronologique.

On peut donc classer les argiles pontées en trois grandes catégories : les complexe

argileux, les inorgano-argileux et les organo-inorgano-argileux.

3.2 Famille des complexes organo-argileux
Les premiers résultats publiés sur les argiles organophiles sont apparus au début

1960. C’est ainsi que Fripiat er al. (1962) [11] ont utilisé des montmorillonites hor

sodiques, calciques et acides pour I’adsorption de certaines amines (monoamines et dian

ont montré que la montmorillonite acide adsorbe davantage ces produits par rapport

autres matrices.

Brindley et Ray (1964) [4] ont étudié ’adsorption d’une série d’alcools (C, 2

certains types de montmorillonites. Des séries d’espacements basaux entre 14 3 17 4 et

t dans une

recherches

aux argiles

différentes

polycations

ture rigide,
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dépollution
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ont eté observées et discutées selon la nature, la position d’intercalation (horizontale ou
le nombre d’atomes de carbone de chaque molécule.

Plus tard, Yariv et Heller (1970) [14] se sont intéressés & I’adsorption de certain
organiques cycliques (aniline, cyclohexane et amines cycliques) sur des montmorillonite

Pour leur part, McBride et ses collaborateurs (1977) [15] ainsi que Karichoff er
[16] ont montré qu’il était possible d’utiliser ces COA pour ’adsorption de certains
aromatiques.

Les travaux menés par El Dib e7 al. (1978) [17] sur I’adsorption de certains hyc
hydrosolubles sur deux nouvelles matrices préparées en mélangeant deux argiles brute
et bentonite), ont montré leurs inefficacités qu’ils ont attribuées aux propriétés hydroph
matériaux.

A partir des années 1980, de nombreuses études (McBride er al., 1977 [15] et
Mortland Max er al., 1986 [19] ; Wolfe ez al., 1985 [20] et 1986 [21]; Stockmeyer,
Jaynes et Boyd, 1991 [23]; Bottero er al., 1988 [24] et 1994 [25] ; Boyd er al., 1988
[27], 1996 [28] et 2001 [29] ; Lawrence ez al., 1998 [30]; Sang et Dixon., 2001[31]; ]
Sarmiento et Pinzon-Bello., 2001[32] sur les interactions entre plusieurs composés org
COA ont été réalisées en examinant plusieurs parametres tels que la nature du tensioact;
adsorbé, le rapport TA/argile, le pH du milieu, ...

Tous les résultats obtenus jusqu’ici concernant les différentes interactions des C
des composés organiques tels que benzéne, toluéne, phénol et ses dérivés chlorés, acids
acide 2,4-dichlorophénoxy propionique ont montré la grande efficacit¢ d’adsorptic
nouveaux matériaux surtout ceux constitués d’argiles insérées par des molécules tensi
longues chaines.

Par ailleurs, certains autres travaux récents sur les interactions argiles pontées-pes|

(notamment sur les herbicides) ont confirmé le caractere hydrophobe de ces COA. C’est a

Nahhal e al., 2001 [33]; Carrizosa et al., 2001 [34]; Herwig et al., 2001 [35]; Lagaly

[36]; Pal et Vangara., 2001 [37], ont montré & travers les différents résultats obtenus qu’il

effectivement de fortes interactions pesticides-COA.

verticale) et

S COmposes

S.
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COmMposes

irocarbures
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riles de ces

1985 [18]
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Rodriguez-

raniques et

f(TA) co-

OA envers
> tannique,
on de ces

oactives a

ticides
1insi que
v, 2001

existe

Dans le domaine de la décoloration des effluents de 1’industrie textile, EI Guendi (1995)

[38], Lebek et Wardyslaw (1996) [39], Choi et Cho. (1996) [40] se sont intéressés de |

’adsorption de certains colorants comme le bleu basique 69 et le rouge basique 2

montmorillonites et vermiculites insérées par des tensioactifs. Globalement, ils ont cq

fortes affinités adsorbants-adsorbats qu’ils ont attribuées au caractére hydrophobe des

tensioactives insérées dans ces argiles.

eur cOté a
2 sur des
staté de

molécules
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Des études récentes menées par Lee et al. (2001) [41], sur le traitement des ea
par trois colorants (violet cibacéte "VC", orange "OR" et rouge phénolique "RP") par
montmorillonite intercalées par des halogénures de cétylpyridinium, ont confirmé |
organophile de ces matrices et ont permis de classer leurs affinités d’adsorption selon
sutvante : VC > OR > RP.

5.3 Famille des complexes inorgano-argileux

L’intérét accordé cette derniére décennie a I’étude des argiles a piliers d'oxydes 1
par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie essentiellement 4 cause de leurs
adsorbantes et catalytiques exceptionnelles. A vrai dire, depuis les années 1970 déja, ur
famille de matériaux bidimensionnels appelée “argiles pontées", semblables aux zéolites
en ceuvre pour la premiére fois en intercalant certaines argiles de type montmori
beidellites par des polycations hydroxymétalliques, directement par échange cationique.

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans le

les intercalaires sont obtenus généralement par hydrolyse d’un sel métallique par une bas

un acide fort) selon la nature du métal choisi. Aprés calcination, a différentes tempé

polycations intercalés, en se transformant en piliers sous forme de grappes d’oxydes r

rigides et résistants, conférent a ces solides une stabilité thermique élevée, w

microporeuse développée et une grande acidité (Schoonheydt et al.

2

1¢
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Les argiles pontées les plus étudiées sont celles intercalées par les polycations

hydroxyaluminiques et caractérisées par la spectroscopie RMN MAS (Magic Angle Spinning)

de Al et °Si (Plee er al., 1985) [43]. De nombreux auteurs suggerent que 1’ Al intercalé

existe sous forme de complexes polycationiques (Bottero ef al., 1980 [44]; Plec et al.
[45].

1987

D’autres, par contre, suggérent que les argiles a piliers AL,Os;, méme s’ils sont stables

thermiquement, peuvent néanmoins se transformer en gibbsite aprés un vieillissement

prolongé (Rich, 1968 [46]). Les travaux les plus avancés ont essayé de mettre en corrélati

on

les argiles pontées (AP) avec certains matériaux issus de I’altération des minéraux argileux

présents dans le sol et les sédiments Slaughter ez al., 1960 [47].

Pour leur part, Sheng et Rich (1962) [48] ont essay€ de préparer des montmorillonites

homoioniques aluminiques en utilisant des solutions pontantes d’hydroxydes d’aluminium

AI(IIT) de rapport molaire OH/AI compris entre 0 et 1,35 puis en ajoutant des quantités

croissantes de soude sous agitation. Ces auteurs ont pu observer une diminution de la capacité

d”¢échange cationique (CEC) en fonction de la quantité d’aluminium fixée qu’ils attribuent a la

présence des polyméres d’aluminium plutdt que I’hydroxyde amorphe solide AI(OH)s.

Dans un autre travail, Hsu (1968) [49], en se basant sur le traitement d’une argile par

plusieurs solutions d’hydroxyde d’aluminium de différentes acidités, conclut que les espéces

polynucléaires d’aluminium se fixent sur les sites d’échanges dans les espaces interfoli

du minéral utilisé.

aires

Les années 1970 ont été¢ marquées par un regain d’intérét pour la modification des

argiles par pontage, ce qui a conduit 2 la specialisation de certains laboratoires dans 11étude

des argiles intercalées. C’est ainsi que Brown et Newman (1973) ont examiné la cap

acité

d’échange cationique (CEC) de ces solides microporeux apres le pontage et ont confirmg, par

la suite, I’irréversibilité de I’échange cationique surtout pour des rapports OH/Al élevés.

5.4 Famille des complexes inorgano-organo-argileux

Les premiers travaux publiés sur Papplication des complexes organo-inorgano-

argileux ou argiles pontées mixtes ont montré le caractére trés hydrophobe de cette nouvelle

génération de matériaux adsorbants. C’est ainsi que Zielke et al. (1988) [50]; Michot er al.

(1991 [51], 1992 [52], 1993 [53]) ; Srinivasan et Fogler (1990 a [54], b [55]), Montarges et

al. (1998) [56] ont consacré leurs premieres recherches essentiellement sur les

tests

d'adsorption de certains composés phénolés sur des smectites pontées a I'aluminium et

I
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coadsorbées par des molécules tensioactives cationiques. A travers les différents résultats
obtenus, ils ont montré que la co-adsorption de toutes ces argiles pontées avec des malécules
a chaines longues augmentent I'hydrophobie de ces matériaux au méme titre que les charbons
actifs utilisés et que plus la chaine hydrocarbonée est longue et plus ’hydrophobie et
’organophilie sont élevées.

Dans un autre laboratoire, Shu et al. (1997) [S7] ont utilisé trois matériaux adsorbants
différents dans I’adsorption de certains chlorophénols et nitrophénols et ont constaté que la
montmorillonite pontée au zirconium et co-adsorbée par un tensioactif non ionique (Tergitol
155-5) adsorbe d’importantes quantités de ces micropolluants organiques en comparaison
avec une silicalite et une zéolite béta.

Pour leur part, Jiang et al. (2002) [58] ont montré qu’une montmorillonite (Aldrich)
intercalée par des polycations d’aluminium et modifide par co-adsorption avec de
’hexadécyltriméthyl ammonium HDTMA adsorbe beaucoup plus de phénol que les autres

matrices organo- et inorganomontmorillonites préparées.
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Dans ce chapitre, nous rappelons les principes fondamentaux des différentes
techniques utilisées dans la réalisation de ce travail.

1. Spectroscopie Ultra-violet visible (UV-VIS)
1.1 Principe
Un spectre dans I"UV-Vis est une courbe précisant les variations d’absorption
d’énergie pour une substance exposée a ces radiations. La courbe représente 1’absorption
en fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence. La position du ou des maximum (s)
d’absorption (Amax) correspond a la longueur d’onde de la radiation dont 1’énergie

provoque la transition électronique.

Plusieurs techniques instrumentales reposent sur I’interaction des ra iations
lumineuses avec la matiére dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche
infrarouge nommé 1"UV-Visible, soit entre 180 nm et 1100 nm,

Cette partie du spectre qui englobe les radiations visibles pour I’ceil humain, a été
abondamment étudiée du point de vue fondamental. Elle est relativement pauyre en
informations concemnant les structures des composés. Par contre 1’absorbance des
composés dans le proche UV et le visible est exploitée de maniére intensive en analyse

quantitative par I'application de la loi de Beer - Lambert.

1.2 Spectres Electroniques

Le spectre, document de base fourni par le spectrophotométre correspond au tracé
des variations d’absorbance en fonction de la longueur d'onde exprimée en (nm). Lorsque
les atomes s’unissent pour former des molécules, il apparait des orbitales moléculaires
(O.M). A Pétat fondamental, les électrons des liaisons occupent des orbitales dont les
¢nergies sont les plus basses. L’absorption de photons se traduit par des transitions des
¢lectrons engagés dans les O.M. et qui sont situées 4 la frontiére entre les derniers ni veaux
occupes de I’état fondamental et les premiers niveaux non occupés des états excités.
Les transitions possibles sont :
- Transition o —» o*

La grande stabilité des liaisons ¢ des composés organiques se traduit par un écart
important entre les niveaux orbitalaires frontiéres correspondants. Cette transition demande

beaucoup d’énergie
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- Transtion n — z*

Cette transition est associée aux groupes carbonyle, thiocarbonyle, nitroso. Elle
résulte du passage d’un électron d’un orbitale moléculaire liant n a un O.M. antiliant 7*.
Ce type de transition est rencontré dans le cas des molécules comportant un hétéroatome

porteur de doublet électronique appartenant a un compos¢ insaturé. (exemples ¢ités ci

dessus)

- Transition n — o*
Le transfert d'un électron d'une paire libre (doublet n) des atomes tels que O, N, S,

X (halogéne) & un niveau c* est observé pour les alcools vers 180 nm. Cette transition est

d'intensité moyenne.

- Transition & — 7*
Les composés, qui possédent une double liaison éthylénique isolée conduisent a une
forte bande d'absorption.
On voit couramment réunies les quatre types des transitions ci- dessus $ur un
unique diagramme énergétique.

Energie
A

n »o*

n »n* n Faible

T »a*

7 Forte

c»o*

» O Forte

»

Figure IV-1 Graphe comparatif rassemblant les transitions les plus souvent rencontrées

dans les composés oxygénés ou azotés.
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2. Conductimétrie

La conductimétrie est une méthode de mesure qui renseigne directement sur la
variation de mobilité des entités porteuses de charges au sein de la solution. Nous avons

utilisé cette technique pour estimer le taux de quaternisation par mesure du taux de
bromures dans I'échantillon de résine.

3. Analyse thermogravimetrique

3.1 Principe

Généralement, Panalyse thermogravimétrique est une technique de mesure qui
consiste en la mesure continue de Ja perte en poids de I’échantilion tandis 4 des
températures varibles et\ou contrflées.La perte en masse peut étre également mesurée en
fonction du temps a température constante. L’utilisation de la TGA dans I’application des
polyméres se résume a I’étude de leurs décompositions et de leurs stabilité, Sur les
thermogrammes typiques, la variation en poids est fonction de la temperature, une perte en
poids initiale, comme indiqué de W a Wo, résulte généralement de la désorption du
solvant. Si elle se produit prés de 100°C, elle ne peut étre associée qu’a la perte d’eau. Sur
’exemple de la figure, une décomposition importante se produit 4 T1 correspondant 3 la
perte en poids Wo-W. Entre T2 et T3, une autre phase stable qui donne une autre
décomposition plus importante. Quelques themogrammes typiques sont indiqués sur la
figureVI-2. m B !

Polyastiyinge

HO [~
136 Nylim

Polyst, inme
60 |~

Polytvinylchiondy)

a0 -

Percent weint remaining

200 200 200 500 600
TC

FigureVl-2: Thermogrammes de quelques polymeéres. Vitesse de Chauffage 10°C/min,

sous helium
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Sur quelques thermogrammes, les phénomeénes de décomposition sont presque
1dentiques qu’il est difficile de désigner les temperatures appropriées. Il est plus facile de le
faire avec le tracé de la courbe différentielle : la vitesse de changement en poids par

rapport a la température figureIV-3.

dw
dt

B
S

e m . ——————

e
=
[ )
&

T4
Température

Figure IV-3: Croquis d'un thermogramme typique TGA

2 Facteurs affectant la TGA

L augmentation de la vitesse de chauffage fait augmenter la température apparente
de décomposition, la présence d’un gaz vecteur peut rendre difficile les détails du
processus, souvent il est avantageux de fournir un petit flux d’un gaz inerte dans la
chambre de combustion. Les processus de décomposition en analyse thermogravimétrique
dépendent de la surface interne de I'échantillon a analyser.

Des particules larges de I’échantillon, ou de fines sections peuvent mener a une
mesure inefficace de gradients de température, Le probléme de diffusion des substances
volatiles peut aussi se produire. En général, la diminution de la taille de la particule fait

diminuer la température au départ et a Ia fin de la décomposition thermique.
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3.4 Applications

La TGA est idéale pour I’étude de la stabilité et de la décomposition sous air ou
sous atmosphére inerte, en plus des phénoménes des réactions en phase solide, la
détermination de I’humidité, les substances volatiles, I’adsorption et la désorption, les
chaleurs latentes d’évaporation ou de sublimation, la dégradation par oxydation, la
déshydratation et le phénoméne d’hygroscopie, mesure de I’importance de la vulcanisation

dans les polymeéres de condensation.

4. Infra Rouge a Transformée de Fourrier

4.1 Principe

L’IRTF est une technique basée sur I’analyse vibrationnelle des liaisons chimiques
d’un composé: & une fréquence de vibration est associée un groupe moléculaire particulier.
Un échantillon est traversé par des radiations ¢lectromagnétiques de longueur d’onde
comprise entre 2.5 et 25 um (domaine du moyen infrarouge) et I’enregistrement de
Iabsorption de I’énergie infrarouge en fonction de la fréquence de la radiation incidente
donne le spectre IR de 1’échantillon. Le type de groupes fonctionnels présents dans la
molécule correspondant aux fréquences auxquelles 1’absorption est observée. Des
informations peuvent étre obtenues sur la géométrie moléculaire, les forces des liaisons et

sur les interactions inter et intramoléculaires.

4.2 Théorie classique des interactions vibrationnelles

Les bandes d’absorption situées dans le moyen infrarouge proviennent de
Pinteraction de la composante €lectrique E des radiations électromagnétiques avec les
dipdles électriques des liaisons non symétriques. Si on admet que le dipéle électrique d’une
liaison oscille & sa fréquence de vibration, la composante électrique de 1’onde pourra
transmettre son énergie a la liaison, & condition qu’il y ait résonance entre les deux
fréquences, mécanique et électromagnétique. Les fréquences caractéristiques de vibration
des liaisons peuvent é&tre représentées simplement par le modéle d’un oscillateur
harmonique. L aspect mécanique d’une liaison covalente est alors représenté par un ressort
reliant deux masses pouvant glisser sans frottement sur un plan. Si deux forces égales sont
exercées en sens opposé aux extrémités du ressort, les deux masses s’écartent d’une
distance x; en gardant le centre de gravité du systéme fixe. A la suppression des deux

forces, les masses se mettent a osciller avec une période, fonction de la constante raideur K
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harmonique. L’aspect mécanique d’une liaison covalente est alors représenté par un ressort
reliant deux masses pouvant glisser sans frottement sur un plan. Si deux forces égales sont
€XErcées en sens opposé aux extrémités du ressort, les deux masses s’écartent d’une
distance X, en gardant le centre de gravité du systeme fixe. A la suppression des deux
forces, les masses se mettent & osciller avec une période, fonction de la constante raideur K
du ressort et des masses en présence. La fréquence de vibration est définie par Ia relation

approchée:

0.5

1 (% m,m .

V=———| avec u=—1"2_y étant la masse réduite
2r\ u m, +m,

L’¢énergie de vibration acquise au cours de I’¢longation x, peut varier de maniére continue:
—1 2
E="%kxg

Ce modele est applicable a I’échelle de la molécule en faisant intervenir I’aspect
quantique de ’atome. Une liaison de fréquence v ne peut absorber une radiation
caractérisée par la méme fréquence, ainsi Iénergie de la liaison s’accroitra de AE = hv.
D’aprés les conditions de normalisation de la théorie quantique, les valeurs possibles des

¢nergies de vibration d’une liaison sont:
Evib=hv (V +0.5)

V nombre quantique de vibration (en absorption AV= +1)

Les fréquences caractéristiques d’une molécule donnée sont donc déterminées par
la masse des atomes constitutifs, leur arrangement spatial et la force des liaisons.

Les fréquences de vibrations moléculaires et par la méme, celles des radiations,

sont comprises entre 400 cm™ et 3200 cm™!.

4.3 Les modes de vibration

Des molécules linéaire et non linéaire formées de N atomes possédent
respectivement 3N-5 et 3N-6 fréquences de vibrations dites fondamentales. Les vibrations
les plus étudiées sont les vibrations de valence (symétrique ou stretching et asymétrique) et

les vibrations de déformations angulaires.
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Le noyau possédant un moment magnétique angulaire ne s’aligne pas avec le
champ mais effectue un mouvement de précession a une fréquence caractéristique appelée
fréquence de Larmor. Par application d’un deuxiéme champ perpendiculaire au premier et
tournant en phase i cette fréquence, il est possible d’induire des transitions entre les niveau
d’¢nergie. Les mesures ont été effectuer sur un spectrométre Brucker 4 300 MHz au

laboratoire de recherche sur les macromolécules a I’université de Lille France.,
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Deuxiéme partie : Matériels et méthodes.

1. Introduction

Dans notre travail nous avons fonctionnalisé la B-CD par tosylation. Nous avons
procédé ensuite a la quaternisation du poly(4-vinylpyridine) par la B-cyclodextrine
fonctionnalisée(B-CDOTs). La deuxieme ¢tape consiste a enrober les particules de
bentonite par le polymére quaternisé.

Dans cette partie nous allons décrire le schéma réactionnel aboutissant au dérivé
tosyl€é de la cyclodextrine.

L’obtention des supports d’argiles a partir du dérivé de la cyclodextrine quaternisé
par la poly(4-vinylpyridine) et de la terre décolorante est aussi décrite. Nous mettons en
evidence le type de mécanisme mis en oeuvre.

Les techniques expérimentales utilisées pour caractériser les différents supports
seront €galement exposées.

2. Purification de la B-cyclodextrine par recristallisation

Les Cyclodextrines sont des oligosaccharides cycliques constitués d'unités
glucopyranoses liges entre elles par des liaisons glycosidiques a (1-4). Elles résultent de la
dégradation enzymatique de I'amidon par les Cyclodextrines glucosyl transférases
(CGTases), telles que Bacillus macerans et Alcal iphilic bacilli, d'origine bactérienne.

Cette réaction génére le détachement d'une partie de I'hélice d'amidon accompagné
d'une cyclisation. Les quantités relatives des différentes Cyclodextrines ainsi obtenues
dépendent non seulement du type d'enzyme utilisé mais également de l'addition de
composés organiques dans le milieu réactionnel. Chaque unité glucopyranose se trouve
dans une conformation chaise rigide. L'arrangement macrocyclique des cyclodextrines
correspond 4 un tore, qu'elles soient sous forme solide ou en solution. La grande face du
tore est occupée exclusivement par des fonctions alcools secondaires (positions 2 et 3),

tandis que la petite face par des fonctions alcools primaires (position 6)

Figure I-1: Disposition des groupes hydroxyles dansTa B-cyclodextrine
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Ces groupements OH situés sur les ouvertures sont responsables de I'hydrophilicité
des Cyclodextrines. La forme macrocyclique augmente la rigidité de I'édifice en favorisant
la formation de ponts hydrogénes intramoléculaires entre les OH des positions 2 et 3. La
rotation des groupements secondaires se trouve ainsi réduite, contrairement a celle des
hydroxyles en position 6. Ces derniers restreignent particllement l'acceés & la cavité par
cette face dite primaire.

Du fait de I'absence de groupes hydroxyles & I'intérieur de la cavité, celle-ci est 4 la
fois hydrophobe et apolaire, ce qui favorise la formation de complexes d'inclusion (par
interactions hydrophobes). Il a été observé que certaines propriétés (stabilité, solubilité,
toxicité, odeur,...) des molécules ainsi complexées peuvent étre notablement modifiées, ce
qui confére aux Cyclodextrines un intérét particulier dans les domaines pharmaceutiques
[1] et analytiques [2,3].

Sur le tableau I-1 sont rassemblés les propriétés physicochimiques de la -
cyclodextrine utilisée

Tableau I-1: Caractéristiques sélectionnées de la B-cyclodextrine

B-cyclodextrine
Nombre d'unités glucoses 7
Nombre de centres chiraux 35
Masse moléculaire 1135
Volume approximatif de la cavité [nm’] 262
PK. (mesuré par potentiométrie) a 25°C dans H,0 12.2
Solubilit¢ dans I'eau [g CD/ 100 ml H,0] 1.85
Point de fusion et de décomposition [°C] 57.2
Teneur max. en H,0 a I'état cristallin [% m/m] 14

Nous avons procédé a la purification de notre produit par recristallisation.

2.1 Mode opératoire
Un échantillon de 10g de B-cyclodextrine est dissout dans 100ml d’eau distillée.
Chauffer alors a 80°C, aprés compléte dissolution, filtrer la solution 3 chaud (sur verre
fritté porosité 2). Le filtrat est laissé a température ambiante pendant 1heure puis une nuit &
5°C dans un réfrigérateur. La B-cyclodextrine est récupérée par filtration sur verre fritté et

lavée a I’eau distillée glacée. Le produit obtenu est séché sous vide & 70°C pendant 48
heures.
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3. Fonctionnalisation de la B-cyclodextrine par tosylation

Les Cyclodextrines ont été intensivement étudiées en raison de la capacité de ces
oligosaccharides cycliques de produire des complexes moléculaires dynamiques
d'inclusion avec divers composés.

Les cyclodextrines, a 1’état natif, présentent un intérét relatif du fait de leur polarité
€levée, leur faible solubilité dans les solvants organiques et leur rigidité structurelle. La
modification contrdlée des hydroxyles en position 2, 3 et 6 a ouvert la voie a de nouvelles
applications telles que la catalyse des réactions, ’augmentation de la solubilité et/ou la
stabilité et la libération contrélée des drogues en pharmacologie.

Trois types de groupements hydroxyles sont disponibles en tant que points de
départ pour des modifications structurales et de divers groupes fonctionnels ont ét¢
présentés pour modifier les propriétés physico-chimiques de la B-cyclodextrine

La méthode la plus utilisée pour une monomodification de la Cyclodextrine

consiste a introduite un groupe tosyle sur un seul hydroxyle primaire.

3.1 Synthése de la mono-6-tosyle B-cyclodextrine (p-CDOTs)

I existe plusieurs méthodes de synthése de la B-CDOTs dans la littérature. Ces
méthodes se différencient par le type de solvant utilisé (organique ou aqueux).

En général, la tosylation de la cyclodextrine est un processus non sélectif et qui
conduit & un mélange de plusieurs produits : les molécules de cyclodextrine substituées
aussi bien a la face primaire (position 6) qu’a la face secondaire (position 2 ou 3) et des
dérivés di ou tritosyle [4]

L’obtention de la mono-6-tosyl-B-cyclodextrine repose sur la différence de
réactivité entre les trois séries de groupes hydroxyles de cyclodextrine [S]. Des études ont
montré que les groupes « OH » primaires portés par les carbones C6 sont nettement plus
nucléophiles que les « OH » secondaires, il devient donc un site préférentiel dans les
synthéses de B-CD monotosylées. La pyridine et le dimethylformamide sont souvent
utilisés comme solvants organiques. Les différentes a-, B- et y-cyclodextrines
monotosylées sont obtenues avec de faibles rendements par réaction de la cyclodextrine

correspondante avec le chlorure de tosyle dans la pyridine a basse température [6-9].
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Différents auteurs ont proposé une mono tosylation régiospécifique en position C6,
en solution aqueuse a pH 12-13 [10-15]. Le temps de réaction est court et le rendement est
raisonnable, nous avons choisi la méthode décrite par C. Pean en 1999 [13] en milieu

aqueux.

3.1.1 Mode opératoire

Dissoudre particllement 7g de P-cyclodextrinedans 53ml d’eau. Agiter
vigoureusement et additionner 2,4ml d’une solution de soude (NaOH, 8N). La solution
devient limpide, elle est ensuite refroidie dans un bain eau glace. On ajoute alors goutte a
goutte 1,2eq soit (1,412g dans 3,5ml) de chlorure de tosyle (Aldrich 98%) en solution dans
’acétonitrile (Doesder). La solution devient trouble. Dés la fin de 1’addition, ajuster le pH
de la solution & 1,3 4 "aide d’acide chlorhydrique HCl (37% Prolabo) 6N. Un précipité
blanc apparait, laisser recristalliser une nuit au réfrigérateur. Filtrer sous vide et sécher

jusqu’a masse constante.

CH,
H s'o,
O
] 1) H,O,NaOH
HO " Y H2 . o ;
o 0°,pH= 12 - 13 -
2)HCI BN, pH=1-2 - HO »

=7
Cl— SOZ—Q— CHy

Figure I-1: Synthése de la B-CDOTs

La mono-6-tosyl B-cyclodextrine (-CDOTs) ainsi synthétisée est caractérisée par

différentes méthodes spectroscopiques et volumétriques.
4. Quaternisation de la poly4-(vinylpyridine) par la B-cyclodextrine
4.1 Mode opératoire
Dissoudre 3g de poly(4-vinylpyridine) (160000g/mol) dans 60ml
dimethylformamide (DMF).
Dans un autre récipient dissoudre 3g de mono-6-tosyl-p-cyclodextrine dans 60ml
de dimethylformamide (DMF).

Introduire les deux solutions dans un erlenmeyer de 200 ml. Le mélange est porté & 55°C
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sous agitation pendant 10 jours.

4.1.1 Le schéma réactionnel

DMF .
B-CDOTs + P4VP > P4VP- 3-CDOTs
50-55°C
0,5g/10ml 0,5g/10ml
} CH; CH
— 0 — CH + J’
CH2 0 SOZ 3 T e \T
6\N'//2
L ) 4.
B-CDOTs P4VP
DMF 50-55°C
v
___[Cl-'Z
"0 — S0, CH,

P4VP- B3-CDOTs
Figure I-2 : Quaternisation de la P4VP par la 3-CDOTs
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La résine P4VP-B-CDOts est récupérée par plusieurs cycles de dissolutions précipitations
dans le couple de solvant /non solvant DMF/éther diethylique et séchée a I’étuve a 70°C

jusqu’a masse constante.

5. Tests de solubilité

dans le but de purifier le produit obtenu nous avons procédé aux tests de solubilités

regroupés dans le tableau suivant :

Solvants p-CD chlorurede | B-CDOTs | P4VP-B-CDOTs
tosyle
Ether diethylique Insoluble Soluble Insoluble Insoluble
Méthanol Insoluble Soluble Insoluble Insoluble
Ethanol Peu soluble Soluble Insoluble Insoluble
Dimethylformamide Soluble - Soluble Soluble
(DMF).
Acétonitrile - Soluble - -

Tableau I-2: résultats des tests de solubilité

6. Enrobage de la bentonite par la
résine

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un méme lot de
bentonite provenant du gisement de Maghnia-Algérie de diamétre 100um. Les principales

caractéristiques de cette bentonite sont regroupées dans le Tableau.

Tableau 2 : Analyse chimique de la terre décolorante utilisée (% en poids)

Constituant | SiO, ALO; | Fe;0; | MgO | CaO | Na,O | K,0 | TiO, PF

Yo(wiw) | 652 | 17,25 | 2,10 | 3,10 | 1,20 | 2,15 | 0,60 0,2 8.20

PF :perte au feu
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6 .1 Processus d’enrobage

Dans un erlenmeyer de 100ml, introduire sous balayaéé d’azote 2g de bentonite
dans 20ml de DMF. Dans un autre erlenmeyer dissoudre 0,2g de P4VP-B-CDOTs dans
2,8ml de DMF. Laisser sous agitation et balayage d’azote jusqu'a obtention d’une solution
limpide. Ajouter goutte & goutte la solution de copolymére a la suspension de bentonite.
Laisser le mélange sous agitation pendant 24 heures a température ambiante. Centrifuger la
solution obtenue, décanter le surnageant et garder le solide.

Procédés de lavage :
6 .2 Résistance du support BC-P4VP-B-CDOTs aux agents acide, basique
6.2.1 Lavage acide : Ajouter une solution d’acide chlorhydrique HCl 10%
au support obtenu (2g) et laisser le mélange sous agitation pendant 24
heures, centrifuger la solution et laver le solide a I’eau.
6.2.2 Lavage basique : proceder au meme lavage en utilisant une solution
de soude NaOH (2N).

Sécher le support & I’étuve a 70°C jusqu'a masse constante. [17]

7. Préparation des échantillons

Les produits solides obtenus désignés par B8-CDOTs ,P4VP- B-CDOTs et

BC- P4VP-B-CDOTs sont séchés & 70 °C pendant 24 heures. Aprés broyage, ils
sont conserves dans des flacons en verre teintés pour les tests d'adsorption ultérieurs loin
de toutes perturbations extérieures et protégés contre d’éventuelles contaminations par les
produits chimiques.

Dans la suite de I’étude, nous nous proposons de constituer dans un premier temps
une importante base de données en termes de caractérisation des différents produits
synthétisés par des méthodes essentiellement spectroscopiques. La stabilité thermique est

ctudice grice a la méthode d’analyse thermique (thermogravimétrie ATG).

8. Méthodes de caractérisation

8.1 Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
Les spectres IFTR ont été réalisés a 'aide d’un spectrométre « Perkin-Elmer
Fourier Transform 1720-x », sur une gamme de 400 a 4600cm™ avec une résolution de

4cm’”. Les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de
KBr (1/200 en poids).
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8.2 Spectroscopie RMN

La caractérisation d’atomes dont les environnements chimiques sont différents est
classique en RMN, Lorsqu’un noyau de spin I est placé dans un champ magnétique, il se
produit une levée de dégénérescence en (2I+1) sous niveau d’énergie de Zeeman. Pour un
noyau parfaitement isolé, ces niveaux sont également espacés.

Le noyau possédant un moment magnétique angulaire ne s’aligne pas avec le
champ mais effectue un mouvement de précession a une fréquence caractéristique appelée
fréquence de Larmor. Par application d’un deuxiéme champ perpendiculaire au premier et
tournant en phase a cette fréquence, il est possible d’induire des transitions entre les niveau
d’énergie.

Les mesures effectuées ont été réalisées sur un spectromeétre Brucker a 300 MHz.

8.3 Dosage conductimétrique

Un conductimétre mesure toujours la conductance G (en Siemens, de symbole S) de
la portion de solution aqueuse ionique comprise entre les 2 plaques de sa cellule
conductimétrique. La conductance dépend de la solution et des caractéristiques physiques
de la cellule. La mesure de G permet de calculer la conductivité o (en S.m™" ) de la

solution ionique grace a la relation :

k : constante de la cellule (k = —é Yenm™

L : distance entre les plaques de la cellule en m et

S : surface d’une plaque en m?

8.4 Analyse thermique

Elle permet d’établir la courbe d’analyse thermpondérale des produits étudiés, c'est-
a-dire la courbe donnant I’évolution du poids de I’échantillon en fonction de la température
a laquelle il est soumis (température allant de 20°C jusqu’a 800°C).

L’étude est réalisée & ’aide d’un appareil TGA Q50 V6.3 Build 189 au laboratoire

des matériaux et polymeéres a propriétés complexantes a 1’Université de Lille 1 en France.
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9. Application de la résine (P4VP-B-CDOTs) synthétisée et du
support bentonite —résine (BC-P4VP-B-CDOTs) a 1'adsorption du para-
Nitrophénol:

9.1 Choix de la molécule organique étudiée :

Nous avons examiné I’adsorption, sur les deux produits préparés, d’un
micropolluant organique susceptible de polluer les eaux. L’adsorbats utilisé est un polluant
défini comme prioritaire.

Le choix de cette molécule a ét¢ motivé par son caractére nocif pour
I’environnement et pour sa grande solubilité dans I’eau.

Dans un premier temps, I’adsorption du composé organique de la famille des
micropolluants (paranitrophénol) va étre examinée.

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modeles
classiques de Langmuir et/ou de Freundlich avec une qualité statistique satisfaisante, les
coefficients de corrélation étant en général supérieurs a 0,90.

Nous nous intéresserons a la fin de ce travail aux isothermes d'adsorption de p-NP.

Dans cette étude, la concentration initiale Co et la longueur d’onde de dosage en UV
sont respectivement de 15ppm et de 317 nm

La formule chimique et les propriétés du paranitrophénol sont représentées dans le
tableau 14 :

Tableau I-4 : les principales caractéristiques du paranitrophénol

Structure chimique
OH NO>
Masse molaire (g/mol) 139
Aspect physique Poudre cristalline brune
Densité (g/cm”) 1,27
Tempéréture de fusion (C°) 113-114
pKa 6,9
Solvants | Eau, éther, alcools, chloroforme.

Les nitrophénols en général, le p-NP en particulier, sont utilisés comme produits

intermédiaires dans la production de colorants, de pigments, de pesticides, notamment
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Pinsecticide parathion [18]. Le p-NP sert d’indicateur coloré lorsqu’il est dilué a 0,1%
dans une solution d’alcool éthylique. A pH 5,6 il est incolore (forme phénol) tandis qu’a

pH 7,6 ; il devient jaune (forme phénolate)

9.2 Préparation des solutions
La solution du polluant organique utilisé est préparée a une concentration inférieure

a sa limite de solubilité dans I’eau bidistillée.

9.3 Méthodes de dosage
Spectroscopie UV Visible
Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les mesures sont effectuées sur un spectrophotométre
SPECTE)NIC UNICAM UV1. Les longueurs d’ondes maximales sont obtenues
directement par balayage automatique entre 200 et 400nm. Des cuves en quartz de lcm de
trajet optique sont utilisées. Des échantillons témoins sans adsorbants sont préparés afin de

verifier qu’il n’y a aucune interférence au cours du temps.

9.4 Etalonnage des solutions
Pour tous les composés étudiés, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a
préparer d'abord une solution-mere de concentration donnée, a partir de laquelle nous
préparons, par dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien
déterminées. Celles-ci sont, par la suite, analysées par spectrophotométrie UV . Nous
etablissons ainsi la courbe d’étalonnage représentant la densité optique DO, au maximum
de la bande d'absorption, en fonction de la concentration C. Le tracé est linéaire et obéit a

la relation de Beer Lambert. Le domaine de concentrations s’étend entre 2 et 60 ppm.

9.5 Cinétique d’adsorption
L’¢tude de ’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner

I'influence du temps de contact sur sa rétention.

Cette étude a ét€ menée de maniére & déterminer les quantités fixées de ’adsorbat
choisi (le paranitrophénol) depuis sa mise en contact jusqu’a 6 heures d’agitation. Les
concentrations en polluant, les masses des adsorbants et les flacons sont tous identiques et
un tube témoin sans adsorbat a servi de référence. Les échantillons sont prélevés a

intervalles de temps bien définis.
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Les essais d’adsorption ont été réalisés, sauf indication contraire a pH =35 = 0,1.

Les différents résultats obtenus tracés sous forme de courbes qe = f(t) montrent que
I’équilibre est généralement atteint au bout d’une heure de contact (voir partie III figures
[1-19 et 11-20)

9.5.1 Protocole d’adsorption
L’adsorption est réalisée suivant le mode opératoire présenté ci-dessus.
- Solution de p-NP dans I’eau de concentration initiale 1,07.10™* mol/l soit 15ppm.
Le pH de la solution a une valeur fixé égale a 5.
- Lestemps de contact varient de 15 minutes & 6 heures.
- Les supports utilisés pour ces tests sont P4VP-B-CDOTs et la bentonite enrobée par
la méme résine (BC-P4VP- 3-CDOTs)
Le mode opératoire adoptée par T.N.Trang Phan [19] est suivi au cours de nos tests de

rétention.

9.6 Isothermes d’adsorption

L’adsorption de chacune des molécules organiques étudiées est réalisée en réacteur
discontinu dans une série de petits flacons en verre de 20 ml de volume. Nous introduisons
des masses (m) d'adsorbant de 40 mg, auxquelles nous ajoutons un méme volume (20 ml)
de la solution de polluant de concentration constante. Ces flacons fermés sont placés sur un
banc vibrant thermostaté (modele Citenco F.H.P Motors) pendant un temps de contact
moyen de 1 h au bout duquel I’équilibre entre les différentes phases est supposé déja
atteint. Par la suite, le contenu du flacon est filtré et les filtrats sont analysés dans les

mémes conditions par UV-VIS aux longueurs d’ondes maximales appropriées.

Les isothermes d’adsorption sont réalisés a température ambiante (20 + 2 °C) et la

durée d’agitation est la méme pour tous les flacons c’est & dire une heure.

9.6.1 Mode opératoire
Les isothermes d’adsorption ont été réalisées en suivant les €étapes suivantes :
- Les solutions aqueuses de polluant ont des concentrations initiales Co variant de 15 a
400ppm le pH de travail et de dosage du polluant aprés adsorption doit étre égal a 5.

- Le temps de contact est fix¢ a 1 heure.
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Les résultats obtenus sont représentés sous forme de courbes donnant la quantité de
polluant adsorbé par gramme de support en fonction de la concentration du surnageant a

I’équilibre :

qe(mg/g)=f(C.,ppm)
ge est calculée a partir de C,, directement obtenue par spectrométrie UV visible.

Nous avons appliqué les modeles de Langmuir et Freundlich pour les deux supports.

9.7 Influence du pH
Le pH joue un role important sur la cinétique d’adsorption, cette derniére étant
particuliérement défavorisée aux pH basiques. Le choix de la gamme de pH est effectué
afin d’examiner I’évolution de I’adsorption du soluté associée aux différentes formes
chimiques présentes en fonction du pH. Ce demnier est ajusté si besoin en début
d’expérience avec de I’hydroxyde de sodium (Prolabo) ou de 1’acide chlorhydrique

(Prolabo) et son évolution est contrdlée en fonction du temps.

R
O

b
Aux pH basiques, il a été¢ montré, dans de nombreuses études, que 1’adsorption des
composés organiques est défavorisée. Dans cette étude, nous nous limitons & examiner

uniquement le phénoméne en milieu acide pH=5.

9.8 Calcul des quantités adsorbées.
Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La
quantité de produit adsorbée exprimée en umoles, pug ou mg de soluté par gramme de

solide adsorbant est donnée par la relation suivante:
qe = (Co-Ce).V/m

ou les parametres suivants représentent:

Qe : Quantité de polluant par unité de masse de support (en pmol.g+, ug.g' ou mg.g+).
Co : Concentration initiale (umol.L+, pg.L* ou mg.L")

Ce : Concentrations résiduelles a 1’équilibre (umol.L+, pg.L+ ou mg.L+)

V : Volume de ’adsorbat (L)

m : Masse de I’adsorbant (g)
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10. Modélisation de I'adsorption

10.1 Modéle de Freundlich

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide. Elle se présente sous la
forme

q. =K. Ce'™

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a
1’équation suivante :

log ge =log K + 1/nlogCe

11 s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log K.
L’extrapolation de cette équation pour C = Co, a condition que Co = Constante,
(concentration initiale en soluté), donne la capacité ultime d’adsorption (q,F) dans le

domaine de concentration étudié.

10.2 Modéle de Langmuir

C’est un modéle simple et largement utilisé. 11 est base¢ sur les hypothéses suivantes

¢ l’espece adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant
(adsorption localisée)

o chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbé,
I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la
présence des especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et

pas d’interactions entre espéces adsorbées)

Il est applicable a 1’adsorption monomoléculaire du soluté (S) a la surface de
I’adsorbant (A) a I’équilibre.
ge = qm.[K.Ce/ (1 + K.Ce)]

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme K.Ce peut étre tres
inférieur & 1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation
directe entre la capacité d’adsorption et la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat en
phase liquide :

Qe = qm.K.Ce
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Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme KCe devient largement

supérieur 4 1. Cela implique que q. tend vers g,

Par ailleurs, la lin€arisation de la fonction de saturation par passage aux inverses
donne :
1/9e=[(1/qm-K).(1/Ce) +(1/ qu)]

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/q,, K et d’ordonnée a Iorigine
1/gm ; ce qui permet de déterminer deux paramétres d’équilibre de la relation : gy, et K.
Avec :
qe - Quantité de polluant par unité de masse de support (en pmol.g™", ng.g! oumg g ™).
Ce : Concentrations résiduelles a I’équilibre (umol L™, pg L ou mg L)
dm ‘capacite d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la monocouche de
molécule adsorbée), (mg/g)
K : constante d’équilibre (ml/mg), relié a I’enthalpie d’adsorption.
1/n :parametre de Freundlich

R?%: coefficient de corrélation.

73




Deuxiéme partie : Matériels et méthodes.

11. Références bibliographiques

(1] K.-H. Fromming, Cyclodextrine : Eine Neue Hilfsstoffgruppe mit Zukunft Deutsche
Apotheker Zeitung, Vol 41,P . 2040-2044 .1987.

[2]1 D. W. Ammstrong,, Proceedings of the Fourth International Symposium on
Cyclodextrins,P. 437. 1988

[3]J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. Macnicol, F. Végtle dans ‘Comprehensive
Supramolecular Chemistry: Cyclodextrins’, Pergamon; Exeter, Vol.3 . 1996.

[4] A.R Khan, P.Forgo, K.J.Stine, V.T, D’Souza Chem.Rev., Vol.98, N°5 : P.1977.1998.

[5] F.Venama “Mono-functionalised cyclodextrins as building blocks for supramolecular
systems” Nijmegan.1996.

[6] L.D. Melton,K.N. Slessor, carbohydr, Res., Vol.18, P.29.1971.

[7] K fujita, S.Ejima, T.Imoto, Chem. Lett., vol.11.1985.

[8] T.Seo, T. Kajihara, T. [jima, Makromol. Chem., Vol.188, N°9, P.2071.1987.

[9] Y Matsui, A. Okimoto, Bull. Chem .Soc. JPn., Vol.51, P.3030.1978.

[10] K. Takahashi, K.Hattori, F.Toda, Tetrahydron Lett., Vol.25, N°31, P.3331.1984.
[11] N.Zhong, H.S.Byum, R Bittman, Tetrahydron Lett., Vol.39, N°19, P.2919.1998.
[12] C.Pean., These 3éme cycle, université de Paris XI Orsay.1999.

[13] R.C.Petter, J.S.Salek, C.T.Sikorski, G.Kamaravel, F-T Lin, J.Am. Chem. Soc., Vol. 112,
P. 3860.1990.

[14] G.Nelles, M. Weisser, R.Back, P.Wohlfart, G.Wenz, S.Mittler-Neher, J.Am. Chem. Soc.,
Vol. 118, P. 5039.1996.

[15] D.Vitzitu, C.S. Walkinshaw, B.I. Gorin, G.R. Thatcher, J.Org. Chem., Vol.62,
P.8760.1997.

[16] O. Bouras : « propriétées adsorbantes d’argiles pontées organophile : synthése et
caractérisation », thése de doctorat, université de Limoges, 2003.

[17]M.Bacquet, B.Martel, M.Morcellet, K.I.Benabadji, K. Medjahed, materials letters, vol 58,
p455, 2004

[18] Q. X. Li, M. S. Zhao, S. J. Gee, M. J. Kuth, J. N. Seiber, B. D. Hammock, J. Agric.
Food Chem., Vol. 39, P. 1686, 1991.

[19] Thi Ngoc Trang Phan : « supports a base de silice et de derivés de B-cyclodextrine :

synthése, caractérisation et application en tant qu’agent de dépollution», Theése de doctorat,
université de Lille 2000.

74




RESULTATS ET DISCUSSIONS




Troisiéme partie : Résultats et Discussions

1. Introduction

L’immobilisation des cyclodextrines ou de leurs dérivés sur des supports
macromoléculaire ou minéraux a fait I’objet de nombreux travaux. Cette fixation est
réalisée par I’adsorption physique d’un polymere porteur de cyclodextrine sur le
support. Le greffage directe de la cyclodextrine sur le support n’est pas possible, il
necessite donc un composé intermédiaire qui sert d’agent de pontage entre ces deux
rectifs. Dans notre travail nous avons utilisé deux réactifs non compatible qu’on veut
associer par des modification chimiques diverses les deux réactifs sont la poly-(4-
vinylopyridine) et la B-cyclodextrine.

Nous décrivons les techniques quantitatives qui permettent d’évaluer le taux de
cyclodextrine fixée. La présence de la cyclodextrine tosylée et quaternisée a la surface

des particules de la bentonite est mise en évidence par I’analyse thermogravimétrique
(ATG).

2. Caractérisation spectroscopique

Les modifications sélectives des cyclodextrines natives sont rendues laborieuses
par des facteurs stériques et statistiques résultants du nombre élevé dhydroxyles
renfermés (de 18 a 24). Des dérivés homologues avec des degrés de substitution
variables peuvent étre obtenus lors des synthéses. Le fait que les hydroxyles présents
dans les différentes positions (2, 3, 6) entrent en compétition lors des réactions accroit

considérablement le probléme.

"o OH
HOHO G o oHOH

Un nombre important d'isoméres positionnels peut étre ainsi créé, d'ou des
operations de purification laborieuses. Le recours aux chromatographies (CCM, HPLC,
GPC), & la RMN haute résolution et & la spectrométrie de masse permet d'établir le

degré de pureté des échantillons isolés.
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Les facteurs principaux régissant la chimie des cyclodextrines sont les
différences de nucléophilicité et d'acidité des groupes hydroxyles en fonction de leur
position, et la potentielle formation de complexes avec les réactifs. Toute modification
de cyclodextrine native se fait au niveau de ses groupes hydroxyles. Comme cette
demiére fonction est nucléophile par nature, toute réaction initiale consiste forcément

en une attaque nucléophile.

Des trois types d'hydroxyles présents dans les cyclodextrines, ceux en position 6
sont les plus basiques (de ce fait également les plus nucléophiles), ceux en position 2
les plus acides, et ceux en position 3 les moins réactifs due a I’existence de ponts
hydrogeéne entre les hydroxyles en 3 et les oxygeénes en 2 rendent difficile I'accés direct
a la position 3 des Cyclodextrines. Une régiosélectivité peut donc étre induite par un
choix judicieux des conditions expérimentales et du réactif. Ainsi, les électrophiles
forts, réagiront indistinctement avec tous les hydroxyles. Par contre, les réactifs
moyennement €lectrophile et fortement encombré, se fixeront sélectivement en position
6. Les travaux de Cramer et al sur la spectroscopie et la conformation des glucoses de
la Cyclodextrine [1] et de Takeo et al sur la substitution sélective de la Cyclodextrine
par l'intermédiaire de tert-ButylDimethylSilyl. [2] constituent une bonne illustration de

cette flexibilité.

Les hydroxyles en position 2 étant les plus acides seront déprotonés en premier
[2,3-5]. L'alcoxyde ainsi formé sera plus nucléophile que les OH primaires non
déprotonés. Cependant, les transferts de protons entre ces deux positions peuvent
compliquer sérieusement cette stratégic de synthése. L'optimisation des conditions
réactionnelles (choix du solvant, de la base, de I'électrophile,...) peuvent permettre de
conserver cette sélectivité. L'acces sélectif aux groupements OH secondaires en
position 3, les moins réactifs, se fait généralement lorsque les homologues en 2 et en 6
ont ét¢ préalablement bloqués [6]. Une autre propriété régit la chimie des
cyclodextrines est leur capacité de former des complexes. Quand un réactif électrophile
interagit avec la cyclodextrine, son orientation au sein du complexe peut s'avérer étre un
parametre décisif pour la détermination du site réactionnel. En l'absence de ce
phénomene (trés grande majorité des cas), c'est la nucléophilie relative des groupes
hydroxyles qui sera l'e’ facteur principal régissant la structure du produit final. Le choix

du solvant influence énormément I'énergie de formation de tels complexes. Le chlorure
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de tosyle, par exemple, réagit avec 1'a-cyclodextrine pour donner le produit tosylé en
position 6, alors que la méme réaction effectuée en milieu aqueux favorise la formation
du produit substitué en position 2 [7]. La taille de la cavité joue également un role. Ceci
peut étre expliqué par le fait que l'orientation du complexe est influencée par le degré
de pénétration de I'¢lectrophile dans la cavité. Les cyclodextrines o, B, et y pourront
genérer des produits différemment substitués dans des conditions réactionnelles
pourtant identiques. Méme les hydroxyles en position 3, d'accés généralement difficile,

peuvent €tre ainsi sélectivement modifiés [8].

Une autre stratégie de synthése, pour éviter la formation de produits avec des
substitutions non désirées, est fréquemment utilisée. Elle est basée sur une suite de
protections et déprotections successives. Il s'agit dans un premier temps de protéger
sélectivement les sites de réaction non désirés. Ces derniers n'étant plus disponibles,
I¢lectrophile est amené & réagir avec les groupements hydroxyles restés libres. Un
exemple spécifique et bien connu de ce genre d'approche est la peralkylation de la face
secondaire. Une protection préalable des hydroxyles des positions 6 est nécessaire, par
exemple par silylation. Les hydroxyles en position 2 et 3 sont ensuite amenés & réagir
avec des halogénures d'alkyles. Une déprotection de la face primaire fournit ensuite le

produit désiré [9]

L'¢laboration de structures macromoléculaires covalentes comportant des unités
cyclodextrines pontées, implique inévitablement leur monofonctionalisation a un
certain stade du schéma synthétique. La littérature abondante et relative a ce sujet
atteste de la nécessité 4 pouvoir disposer de méthodes hautement sélectives. Les
alternatives possibles étant nombreuses et ayant ét¢ récemment passées en revue
[10,11,12], nous nous sommes attachés a décrire les plus couramment utilisées. La
tosylation de cyclodextrines est un processus non sélectif et produit habituellement un
melange d'oligosaccharides tosylés sur les sites primaires et secondaires ainsi que des
dérivés di- et tritosylés. Cette opération requiert généralement des opérations de
purification fastidieuses. Le rendement final en produit désiré est souvent limité a cause
des réactions d'échange avec les ions chlorure ou d'élimination (formation d'alcénes ou
de composés 3,6-anhydro). Toutefois, I'utilisation de pyridine comme solvant, 4 la place
du DMF par exempie, permet de diriger plus spécifiquement la réaction sur les

hydroxyles en position 6. Ceci est di & la formation d'un complexe pyridinium au sein
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de la cavité, qui oriente favorablement le réactif électrophile. Malgré les inconvénients
relatifs a leur obtention, les monotosylates ont été largement utilisés [10] et de

nombreuses améliorations des conditions réactionnelles ont été proposées.

La méthode de choix [13] consiste & faire réagir la Cyclodextrine et le
l'anhydride p-toluénesulfonique en milieu aqueux alcalin. Le rendement est de 61%

apres recristallisation.

Pour confirmer la structure du dérivé synthétisé, nous avons procédé a différentes

techniques de caractérisations :

2.1 Estimation de la tosylation par analyse élémentaire

L’analyse élémentaire de la B-CDOTs a donné les résultats décrits dans le

tableau I1-1;
B8-CDOTs

M B8-CDOTs =1289 g/mole

CH,—— O — SO0, CHs

Tableau II-1: résultats de ’analyse €lémentaire de la B-CDOTs

Eléments dosés
S Cl H,O H C
% calculé 2,4869 00 1,396 5,89 45,611
%otrouvé 2,38 4,46 8,52 / /

L’analyse ¢lémentaire a révélé un taux élevé en chlore. Pour vérifier la
nature du chlore en excés nous avons procédé a un dosage conductimétrique par une
solution de nitrate d’argent AgNO; 10°M. On a supposé que le chlore présent dans la

solution est entiérement sous forme de chlorures.
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2.2 Dosage conductimétrique
2.2.1 Préparation des solutions pour le dosage

Un échantillon de 30mg de B-CDOTs est dispersé dans 3ml d’eau bi-distillée,
les ions chlorures sont dosés & Iaide d’une solution de nitrate d’argent AgNO; (102 M).
Le volume équivalent correspond 4 la quantité totale des chlorures. Le pourcentage de

chlorure trouvé est comparé a celui de I’analyse élémentaire.

0,36

0,35 u

0,34 -

X(us/cm)
-
m

0,31

0,30

Figurell-1 : Titrage conductimétrique des ions chlorures.
Calcul du taux des chlorures dans I’échantillon de B-CDOTs
C (agno3y : concentration de AgNO;,
m (1 - masse des chlorures
Veq=3ml.
Veqx CAgNO; _3x107

1000 1000

mCl=nCl' xMCI' =1,05x107g

nCl= =3 x 10 moles dans un litre de solution.

mCl” _ 105
masse de la f—-CDOTs 30x1073

% de chlorure = =3 55%
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Tableau II-2 : Résultats de la conductimétrie

% de CI' dans la B-CDOTSs estimé par % de chiore dans la -CDOTSs trouvé

conductimétrie par analyse élémentaire.

3,55 4,46

Cette comparaison montre que notre hypothése émise concernant la nature
chimique des chlorures (100% sous forme CI") présents dans la B-CDOTs est
confirmeée. Les ions CI" dans I’échantillon proviennent de I’acide chlorhydrique utilisé
pour la neutralisation pendant le traitement de purification du produit de tosylation

final.
2.3 Dosage par UV Visible du taux de tosylation de la §-CD

2.3.1 Préparation des solutions pour le dosage

Un échantillon de 10mg de 8-CDOTs est dissout dans 5Sml de méthanol. Le .
méme solvant est pris comme référence pour le dosage. Le coefficient d’extinction
moléculaire &= 581x 1 molcm™ 2 A max=261nm dans le méthanol comme solvant.

Dans la molécule B-CDOTs, sauf le groupement tosyle absorbe en UV.

Confirmation de la tosylation de la beta-cyclodextine

0.01g dans 5ml correspond a 2g/1

B-CDOTs > OTs
M=1289g/mol > M=155g/mol
= 155 _ 0.12,
1289

Ki: constante représentant le taux de tosyle fixé sur la béta-cyclodextrine
théoriquement. Ce rapport suppose la fixation d’un seul groupement tosyle sur une

seule molécule de béta-cyclodextine.
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(B-CDOTs, A=1.294) représente I’absorbance du tosyle fixé sur la beta-cyclodextrine
Pour calculer la concentration du tosyle fixé sur la beta-cyclodextine, on applique la loi

d’absorbance de Beer-Lambert, A=¢ .1.C

C1=1’528914= 2.2 x10% mole/, On peut alors calculer la masse de tosyle fixé sur la
betacyclodextrine

m=C; x M tosyle =2.2 x 10” x 155 =0.34g

_ 034

K =0.17=0.12

Le dosage par UV montre et confirme la monotosylation par la voie de synthése que

nous avons Suivi.
2.4 Caractérisation par Spectroscopie infra rouge (IRTF)

Nous reproduisons par les Figure II-2 et II-3 les spectres IRTF des échantillons

de B-cyclodextrine (B-CD) et de $-CDOTs obtenu par synthése dans ce travail.

Le chlorure de tosyle comme la cyclodextrine posséde des groupes fonctionnels
qui se caractérisent facilement par Infrarouge, c’est la raison pour laquelle nous avons

entrepris cette étude.

L’acquisition de ces spectres est réalisée sur une grande gamme de fréquence
entre 500 et 4000cm™ avec une résolution de 4 em”, Les vibrations d’¢longation
(vibration de stretching) et les vibrations de déformation d’angle (vibrations de

bending) seront signalées respectivement par les symboles v et 3.
F : forte, f : faible, m : moyenne

Les principales bandes caractéristiques de la beta-cyclodextrine sont données

sur le tableau I-3.
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Figure II-2 : Spectre IR de la f-cyclodextrine.

Tableau II-3 : Attribution des bandes caractéristiques de la B-CD [18].

v (cm™) Attribution
3381 (F) v O--H
KPR p;&em)* vC—H
1651 (m) 0 mo1’eau de la cavité de la B-CD.
1418 (m) v C—H du CH,
1337 (m) 8 C—H de (-O—CH-)
1302 (f) 3 -0-C-
1157 - 1028(F) vC—0O
937 (f) v C—O0—C (liaison a-1,4)
858 (f) 6 C qy--H

Les bandes qui apparaissent < 600 sont dues & la vibration du squelette.

L’attribution des bandes caractéristiques de la beta-cyclodextrine ressemble a

celle décrite par T.N.T.Phan [14]. La bande 4 338lcm™ est attribuée aux vibrations

d’¢longation des groupements hydroxyles de la beta-cyclodextrine. Les liaisons

carbone-oxygene sont représentées sur le spectre par des bandes d’élongation et de

déformation 2 1157-1800 et 4 1302cm™" respectivement.
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L’oxygéne qui forme un pont (alphal,4) entre deux motifs glucose a une bande

caractéristique carbone-oxygéne-carbone vers 937cm™.

. . ' ' ) ' . ' s . '
T‘IIIIII!II]:III]‘TTIII!lllli.llll'iil[IIII|IHI¥§|!|1|\

Figure II-3 : Spectre IR de la B-cyclodextrine tosylé

Le spectre de B-CDOTs est donné sur la Figure II-3. Nous constatons
I"apparition de nouvelles bandes d’absorption relatives aux fonctions du groupement
tosyle fixé sur la B-CD. Les bandes & 1369cm™ et 4 1157cm™ sont attribuées aux

vibrations de valence et de déformation du groupement SO,.

Les liaisons benzéniques carbone-carbone apparaissent & 1597cm™. La
modification de la B-CD est aussi confirmée par I’apparition des bandes de vibration de

déformation & 847cm' et 4 815cm™ caractéristiques d’un benzéne parasubstitué.

Les attributions des bandes caractéristiques qui apparaissent aprés tosylation

sont regroupées dans le tableau II-4.
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Tableau II-4 : Attribution des bandes caractéristiques de la B-CDOTs [14].

847 (m)

815 (m)

v (em”) Attribution

1597 () v -C==C (benzénique)

1369 (f) v 502 assymetrique
1366 et 1157 (m) 0 g TmEae

8 C—H (benzene para substitué)

Apres I’identification du dérivé de la $-CD, nous avons procédé a ’analyse par

spectroscopie infra-rouge de la résine obtenue aprés quaternisation de la P4VP par la B-

CDOTs. Pour ce fait, le polymeére est analysé en absence de I’agent quaternisant (-

CDOTs). Le spectre infra-rouge du polymére est donné sur la figure II-4.

____________________________________________

------------------------------------------------

..................................................

A

A% tbgzm i
| B386.8B0242 |

----------------------------------------------------
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Figure II-4 : Spectre IR de la P4VP

’

Les principales bandes caractéristiques du polymere sont données sur le tableau -5
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Tableaun II-5 : Attribution des bandes caractéristiques de la P4VP.

Absorption (cm™) Attribution

J633 1338 —C=N—
-~ 1417-1494 Cycle aromatique
- 2927 C—H aliphatique
993-1068 C—C aliphatique

1l apparait sur le spectre (figure II-4) la plupart des bandes caractéristiques du

polymére. La bande & 1328 cm™ est attribuée a la liaison (-C=C-) dans une amine

aromatique. Les bandes successives & 1417 et 4 1494 cm™ sont caractéristiques d’un

noyau aromatique. Les liaisons C-C aliphatique apparaissent a 993-1068 cm™. La bande

22927 cm™ correspond a I’¢élongation des C-H aliphatiques.

. -
i S sl
R

.............................................................

-------------------------------------------------------------

..............................................................

--------------------------------------------------------------

_____________________________________________________________

14947
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Figure II-5: Spectre IR de la P4VP-BCDOTs

La figure II-5 représente le spectre de la P4VP- 8-CDOTs. La quaternisation du

polymére par la B-CDOTs est montrée par Dapparition d’une nouvelle bande

caractéristique (C—N aux environs de 1338 c¢cm™) et la liaison & 1633 cm’

caracteristique d’une pyridine quaternisée. Ces deux bandes sont absentes sur le spectre

de la P4VP et sur celui de la B-CDOTs seule, ce qui confirme la formation du

copolymeére P4VP—BCbOTS.
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2.5 Caractérisation par Résonance Magnétique Nucléaires RVIN'H

L’¢etude par spectroscopie RMN'H et par spectroscopie Infra-rouge des produits
obtenus démontre la réalit¢ de la modification de la B-CD initiale. Le but de I’étude
RMN'H est de comparer les structures de la B-CDOTs et de la résine P4VP- B-CDOTs
par rapport a celle de la B-CD seule.

La B-CD posséde 7 motifs glucose qui se ressemblent et qui portent des
fonctions hydroxyles susceptibles de réagir avec le chlorure de tosyle. Il nous a paru
intéressant d’élucider ces associations par spectroscopie RMN'H en suivant le

changement dans les déplacements chimiques de chaque espéce.
2.5.1 Le spectre RMN'H de Ia B-cyclodextrine recristallisée

On rappelle que la B-cyclodextrine est une molécule comprenant six protons
caractéristiques. La spectroscopie RMN'H est capable de les différencier sauf les
protons Hs et Hg dont les pics sont enchevétrés. Les déplacements chimiques des six
protons dans le D,O sont donnés sur la figure I1-6. Les attributions des pics sont sur le
tableau II-6.

T T T T T T

T
3 12 11 10 ¢ [&8 7 6 5 4 3 2 1 0  ppm

Figure II-6 : Spectre RMN 'H de la B-cyclodextrine.
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Tableau II-6: Attribution des pics de la B-cyclodextrine

Déplacement chimique 8 (ppm) Attributions
3,4 H;
3,5 Hy, Hs
3,6 H;
3,7 Hs
4,5 OH-6
4.8 H
5,7 OH-3
5,8 OH-2

Pour pouvoir attribuer les pics de la B-CD, nous nous sommes référés aux
travaux de Abdala et Tonelli [15]. (Figure 11-7).

Quand il y a inclusion d’une molécule, les protons H; et Hs de la cavité ont leurs
déplacements chimiques trés affectés, alors que ce n’est pas le cas pour les autres
protons. Par contre, si une association a lieu 4 I’extérieur de la cavité, ce sont les

protons H;, H, et Hy qui seront touchés.

Hed

Hife !uns il e
1 ‘ ) é A JLTAYD]
1 Gk g :
!lll‘[lllxl!lll!llllglrfl!‘l\l!‘(illl]tl!l]llltl!!lf‘llllll!f]‘!
55 0 45 40 35 30 5 20 L5 10 05 ppm

J

Bevclodextrn

Figure II-7 : Spectre RMN 'H de la B-cyclodextrine selon Abdala et Tonelli [15]
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2.5.2 Le spectre RMN'H de La mono-6-tosyl-p-cyclodextrine (B-CDOTs)

Le spectre RMN'H, de la B-CDOTs fournit de précieuses informations sur la
structure et permet de conclure de fagon univoque quant a la position exacte du

groupement tosyle.

Le passage de la cyclodextrine au dérivé monotosylé a pour conséquence une
perte de la symétrie C;. Les spectres RMN gagnent en complexité, ce qui indique un

changement de conformation du macrocycle.

Une comparaison fine des spectres RMN'H de la B-CD et de la B-CDOTs
fournit des indications importantes concernant I'amplitude des déformations générées
en fonction de la position du groupe hydroxyle. La multiplicité des signaux des protons
anomériques (aux environs de S ppm) est a ce titre trés révélatrice. Ceux-ci, nettement
détachés des autres signaux, se révélent particuliérement sensibles aux déformations

que montrent les cyclodextrines lors de substitutions asymétriques.

On a remarqué une complexité des spectres RMN pour tous les dérivés
monosubstitués. Les nombreux signaux dus aux unités oligosaccharides dissymétriques
de la B-CDOTS se superposent. Des traces de solvants piégés au sein de la cavité de la

B-CDOTs peuvent encore compliquer I’interprétation.

Toutefois la présence de signaux caractéristiques isolés permet de tirer de
précieuses informations, s’agissant de la nature et du nombre de sous unité constituant

I’édifice macromoléculaire.

Pour tous les dérivés de la B-CD, les protons anomériques se détachent
nettement et les protons benzéniques du groupement tosyle seul sont déplacés lorsque

celur-ci est attaché a la §-CD.

Le tableau II-7 montre la différence des déplacements chimiques des protons

benzéniques lorsqu’ils sont attachés a différents composés.
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Tableau II-7 : Déplacements chimiques des protons benzéniques du chlorure de tosyle

Composé Attribution des pics des protons
benzéniques
POE-Ts «Me-(0O-CH,-CH,),-O-Ts» 7,33-7,79ppm RMN'H
Les poly-oxydes d’éthyléne tosylé (d, syst. A,B; aromatique)
CH,—— 0 — S0, CHy

nos résultats 7,10-7,46ppm

Le chlorure de tosyle

7,29-7,82ppm
Cl— 80, CH;

On a synthétisé deux fois le dérivé de la B-CD. Le premier produit synthétisé est
représenté par le spectre RMN'H de la figure II-8. On remarque une dispersion des
signaux par rapport a la référence B-CD seule. Cette dispersion des signaux s’observe
en particulier dans la région ou apparaissent les protons anomériques. La formation
d'un pont hydrogéne intramoléculaire entre les positions 2 et 3 d'unités glucoses
adjacentes est une cause possible de I'importante asymétrie moléculaire engendrée. En
effet, des études RMN en fonction de la température ont montré que les OH en position
3 montrent un fort caractére donneur de proton, lors de la formation de ponts

hydrogénes entre deux unités glycosidiques adjacentes [11].

Le spectre montre un doublet de doublet des protons du cycle benzénique a 7,48
et 7,45ppm caractéristiques d’un systéme parasubstitué. Le méthyle du groupement
tosyle est aussi présent & 2.27ppm. Ces pics prouvent la fixation du tosyle sur la §-CD.
Le pic H; a2 4.8ppm de la B-CD seule, sous 1’effet de la tosylation, s’¢largit entre 4,81 et

4.66ppm sous forme de massif. Ce résultat est comparable a celui de G. Crini [16].
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- 7.4752
- 7.4492
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Figure II-8 : Spectre RMN H de la B-CDOTs

Sur le tableau II-8 sont donnés les différents déplacements chimiques des

protons de la B-CDOTs.

Tableau II-8 : Attribution des pics RMN'H de la $-CDOTs

(9 (ppm), multiplicité) Intégration Attribution
7.09-7.11,d 2Har Hy’
7.44-747,d 2Har Hy’

4.66, s 1H Hy

4.81,s 6H H,

227, s 3H (CHj3 du groupe tosyle) Hiv’

3,625 1H Hs
3.36-3,56, m (6H) :H3 /(1H) :Hs* /(6H) Hs H3 /H3’ /He

3.33,s (6H) Hs
3.05-3.3,m (6H) :H, /(1H) :H,’ /(6H) :H,4 Hy, /Hy’ MHy /My

/(1H) Hy

d: doublet s:singulet m: massif
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T

HO

HO

OH 0

OH
Figure II-9 : Structure de la B-CDOTs
2.5.3 Evaluation du taux de tosylation par dosage RMN'H

Le mode opératoire adopté donne des B-CD monotosylées. Les spectres obtenus
Iont confirmé. Le calcul des rapports des intégrations des pics des hydrogénes de la B-

CDOTs (sauf ceux des hydroxyles) et des benzéniques du groupement tosyle fixé

montre bien la monotosylation.
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Calcul des intégrations :
La somme des intégrations :

1,003 +29,65 + 44,84 =75,49  (c’est la somme des intégrations des hydrogénes de la B-
CD Hi, Hy, Hs, Hy, Hs, He)

Le nombre de protons dans la B-CD (sans compter les hydrogénes des hydroxyles) est
49 H.

Le nombre de protons dans la B-CD en comptant les hydrogénes des hydroxyles est
69H

S; (-OH) = 75,4982 1,54 /H (surface sans prendre en considération les hydrogénes
des hydroxyles).

75,4982 \
S; (+OH) = = 1,094/H (surface en tenant compte des hydrogénes des
hydroxyles).

Les protons benzéniques:

4 +0,6786 =4,6786 (c’est la somme des intégrations des hydrogénes du groupement
tosyle)
Le nombre de protons dans le groupement tosyle est 4 H.

g, 46786

=1,1696 /H

Le calcul des rapports des surfaces nous donne le taux de tosylation

Sans OH: i LA 1,31
S, 1169

Avec OH: §1—= 109 =093
S, 1169

D’aprés les calculs tirés du spectre RMN'H nous avons confirmé la
monotosylation avec une petite quantité de chlorure de tosyle qui n’a pas réagit car
nous avons remarqué un massif d’intensit¢ faible caractéristique des protons

benzéniques du chlorure de tosyle. Ensuite nous avons effectué une deuxiéme
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