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Introduction générale

Certains disent que «la couleur c’est la vie ssicjgeut étre une exploitation a la
croissance des effets dans le monde de la co@é&st la nature elle-méme qui nous offre non
seulement une trés large palette de couleurs rgalsr@ent un grand nombre de phénoménes
optiques fascinant tels les effets de nacre ouseiifierférentiels que I'on peut observer aussi
biens dans I'arc -en- ciel , nacre des huitresumels de paons ,bulles de savons ,écailles de

poissons et les ailles de papillons ....

Figurel : Effets interférentiels

L'effet de nacre est obtenu par le passage dentéehe a travers différentes couches
d’'indices de réfraction difféerents. Chaque coucheabsorber et diffuser une partie de la

lumiére. La couleur réfléchie dépend de la composit de I'épaisseur de la couche traversée.

L'utilisation des colorants et des pigments natirekt développée. Les anciens
égyptiens apporterent de nombreuses innovatiorsaadomaine, ils inventérent, entre autres,
le bleu égyptien. Les Chinois qui étaient tres wmae avec l'invention du papier, ont mis au
point la teinte Vermillon. Les Grecs et les Romaitiisérent également des pigments pour

toutes sortes de colorations, certains de ces pigné¢aient trés rares et tres chers.

Aujourd’hui, les pigments sont toujours utilisésjlest bon, de temps en temps, de se
rappeler leur histoire au fil des civilisationsyelis secteurs industriels comme le cosmétique
les fibres textiles, I'industrie automobile ou fesntures ...recherchent ainsi de nouveaux effets

optiques pour leurs produits commerciaux.

Le champ d’étude de ces pigments est vaste. Lesedeidéveloppements portent sur
les pigments effets spéciaux (effets optiques) tlmtustrie des pigments essaye d’imiter la

nature en créant des apparences de plus en plhstgyees de leurs produits par exemple :
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'angle d’observation et les conditions d’éclairagangent 'apparence (couleur et aspects) des

objets.

Dans le cadre de l'intérét croissant pour lesénieatix a effet interférentiel et effets de
nacre, on désigne les pigments minéraux commeda quii est la silicate d'aluminium et de
potassium, qui compose diverses roches métamomghiou volcaniques comme le granit, le
gneiss et le micaschiste, de structure lamell&rglletée . Elle est inorganique et se conserve
indéfiniment. Elle est brillante, incolore mais daoime avec des oxydes, de dioxyde de titane et
des polymeres ...Elle prend de différentes couleaffst(interférentiel) a cause de sa structure
lamellaire et au dépodt de ces particules d’'une leuminérale d'indice de d’effraction

différente. La figure représente la structure fetide mica.

Figure 2 : Le mica

Le Laboratoire d’Application des Electrolytes etsdBolyélectrolytes Organiques
(LAEPO) de l'université Abou BakrBelkaid a une gianexpérience dans la synthése des
matériaux composites a base de Mica. Des pigmemas@ de [P4VP@Mica] ont été obtenus

avec des effets interférentiels qui modifient lalear des particules de mica.

Notre travail consiste a faire la synthese de nauyeigment [P4VP@Mica] par une
nouvelle méthode. Cette méthode se base sur lampdbkation in- situ du 4-Vinyl de
Pyridine sur la surface de mica puis fixation derants sur ce matériel composite de fagons
a générer un changement de couleurs puis caractégisnatériel obtenu avec différentes

techniques .

L’ensemble de notre travail est décringl quatre chapitres dont nous précisons

brievement le contenu ci-dessous :

Le premier chapitre est consacré au rappel bildjglggue ou nous avons présenté avec
détails les propriétés du mica et ces applicatidngolymere poly(4-vinylpyridine) utilisé, les

types des polymérisations ainsi que les colorariteues applications.
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Dans le deuxieme chapitre, nous avons décrit le€ipes des différentes techniques
expérimentales utilisées pour caractériser legdiffts matériaux. Ainsi nous avons utilisé cinq
grandes techniques que nous avons jugées capabtrigda@onner toutes les informations que
nous recherchons pour les différents matériauxaiis@nalyses thermogravimétriques (ATG),

Calorimétrie differentielle a balayage (DSC), spestopie UV-Visible, Infrarouge a
Transformée de Fourier, Potentiometrie et Conditétiv

Le troisieme chapitre décrit le mode opératoire la@epolymérisation in-situ du
monomere 4-vinylpyridine a la surface de mica pawuwmir un composé [P4VP@Mica] et la

caractérisation des matériaux composites obterMRBIMica] avec différentes techniques.

Le quatrieme chapitre décrit le mode opératoiradixation des colorants D&C Red6
et D&C Red7 a la surface des matériaux compositedre part nous avons effectué des études
avec difféerentes techniques .Les résultats ont gterprétés quantitativement et

gualitativement.



Chapitrell: :Rappél
bibliographigue



Chapitre I : Rappel bibliographique

Chapitre | : Rappel bibliographique
[.1 Introduction :

Aujourd’hui, les macromolécules font I'objet degn@ombreux travaux de recherches
au niveau international, les recherches trouvens des polyméres, naturels ou synthétiques,
une grande variété de propriétés tres utilisées [Esuapplications pratiques, mécaniques,
optiques...... etc. Les polymeres synthétiques sonerley I'élément essentiel d’'un nombre
tres important d’objets de la vie courante dangueks ils sont souvent remplacés par les
substances naturelles, ils sont présents dans rambomaines : industriel, médical, agricole,

'emballage... [1]

Les matériaux composés organiques/inorganiguesustité un grand intérét dans le
milieu industriel car ils présentent une amélianatremarquable dans les propriétés. De trés
grands travaux ont été publiés sur ces compositesigon de leurs multiples applications dans

chacun des marches d’application : batiment, ététety équipement industriel... [2]

Un matériau composite est par définition, toutagli ou matiere premiére comportant
un renfort sous forme filamentaire. Il nécessitas$ociation intime d’au moins deux
composants le renfort et la matrice qui doiveng &wmpatibles entre eux et se solidarisent.

Beaucoup de travaux se sont succéde par le déwtogp de nouvelles méthodes de syntheses

3].

Le classement des matériaux composites se fatrmesiderant la nature et I'importance
de la force de l'interaction entre les phases aggess (O) et inorganique (1) du matériau. Les

classes principales sont au nombre de deux etupées dans le tableaul

La structure de classe | résulte essentiellememtedactions faibles et de type
électrostatique est définie par I'incorporationl'dee des deux phases dans l‘autre. La classe
Il correspond aux interactions qui peuvent étresiabgen faibles que fortes. La structure
résultante présente deux types de configuratisuesssoit d‘'une greffe soit d‘une greffe et une

incorporation d‘une phase dans l‘autre.
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Tableau 1 :Les classes principales des matériaux composites

classe Interactions entre O et | Structure

Classe | | Faibles : interactions électrostatiquesincorporée : O dans | ou | dans O

Fortes : liaisons covalentes, ioniqueGreffée : O-I

cl ' ou de coordination et interactions |¢Greffée et incorporée :I et/ou O dans
asse
interactions électrostatiques O-1

Dans le présent travail, le polymeére utilisé estptdy(4-vinylpyridine) qui a des
propriétés chimiques intéressantes grace a l'atdiaeote du noyau pyridine, les faibles
basicités de la pyridine rend possible divers réastd’azote sur le poly(4-vinylpyridine). Elle
est utilisée dans la rétention du cuivre, danalhai¢ation des membranes et pour la préparation
des micros gels.

La stabilité de dispersions de ces microgels seuyirqrincipalement a partir des
groupes ionisés. La 4-vinylpyridine a la possibilde faire des coordinations avec les ions
meétalliques [4-8]. Le matériau inorganique utilest le mica sur lequel nous allons faire une
polymérisation du 4VP.Le P4VP ainsi présent ssuldace du Mica a un intérét potentiel pour
la modification des propriétés interférentiels déezci.

[.2 Généralités sur le Mica :
[.2.1 Introduction au Mica:

On distingue sous le nom collectif de Mica (dunlithicare = briller) des silicates
alumineux susceptibles de se diviser en feuillaeteas ou en paillettes élastiques flexibles au
chalumeau et se laissent rayer avec I'angle, l®inées ordinaires sont le brun, le vert, le
noiratre, le blanc d’argent ou le jaune d’or. Malgette analogie d’aspect, les Micas présentent
de grandes différences dans leurs structuresltirieta D’autres noms ont été donnés au Mica
tel que : pierre miracle, pierre qui respire ourngienystérieuse [9]. lls forment des cristaux
dans le systeme monoclinique leur dureté varie de€l 2t leur densité de 2.7 a 3.2. Leur éclat

est métallique .Il est inerte, non toxique et stble [10].

Dans les zones a trés forte compression géologes, pourquoi les principaux sites
d’extraction sont tous situés au pied des grandsgrhents montagneux, tels que les Alpes, La
cordillere, des Andes, I'Himalaya [11] et plusieuggions en Algérie tel que : le versant Sud

5
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Est du village d’Abouda bouada donnant sur le chezoimmunal(sud-Est de Tizi Ouzou),le
flanc Nord-Est du massif de I'Edough (région d’Abag ,djbeldebbagh (région de Jijel)
[12,13].

1.2.2 Types de Mica :

Au point de vus de leur aspect extérieurs, onrdjsié déférentes sortes de Mica les

guatre principales sont : [9]

a) La muscovite :également appelée Mica blanc, contient du potasstude I'aluminium, elle
est transparents quand elle est en feuillets mjretesanslucide quand elle est en blocs plus
épais. Elle est présente avec différentes coulgatse, brune, vert ou rouge, de composition
KAl 2(SizAl)O10(OH,F)

b) Laphlogopite: qui contient du potassium, du magnésium et de alumi, elle est
transparent en feuillets minces, vitreuses ou peateblocs épais, elle est de couleur : jaune,
brun, verte ou blanche, de compositionksizO10(0OH,F, Cl)

c)La Iépidolite : ou Mica lithique, contient du potassium, du lithiet de I’Aluminium, elle
est habituellement de couleur lilas ou rose.de amitipn K(Li,Al)3(Si,Al)4010(F,OH).

d) La biotite : contient de potassium, du magnésium du fer etigiadium elle a un éclat lustré
et elle est habituellement de couleur vert fonognlou noire mais elle est également étre jaune,
de composition (Mg,FejOH,F:(SisAlO 10).

[.2.3.Structure de Mica :

Le terme « phyllosilicate » rassemble une grandeli@de minéraux qui different par
leur structure cristalline et leur morphologie.Mga est un silicate dans lesquels les tétraedres
de SiQ forment des feuillets infinis bidimensionnels. Gagllets tétraédriques sont condensés
avec des octaedres d’oxydes métalligues dans yonap:1 ou 1:1. Le Mica est également

appelés silicates lamellaires [14].

L'épaisseur d’'un feuillet est environ de 1 nmestdimensions latérales de ces couches
peuvent varier de 30 nm a plusieurs microns, L'&anpmnt de ces feuillets conduit a une espace
régulier de Van der Waals entre les couches ajgpetiuche interfoliaire ou galerign feuillet

et un espace interfoliaire constituent une uniécstrale [15].
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Tétraédres

Octaédres

['étraedres

o Silicium wmR*ouRY™ O Oxygéne ©Hydroxyle

Figurel : Structure d’'une feuille de Mica
Les feuillets peuvent étre agenceés selon diffémaoides d'empilement plus ou moins ordonnés.

-Un empilement ordonné correspondant a une sugitigpoparfaite ou a un décalage régulier

des feuillets.

-Un empilement semi-ordonné ou translationnel @moadant a une superposition des feuillets
décalés par des translations quelconques. Ce mbmapitkment est appelé désordre

translationnel.

- Un empilement correspondant a une superposiggrfelillets décalés par des translations et

des rotations quelconques est appelé désordrestuabique.

a b c

y

N
Figure2 : Les différents modes d'empilement des feuill@isesmpilement ordonné, (b)

empilement translationnel, (c) empilement turbdsjree
|.2.4 Caractérisations de Mica :

Pour définir le Mica de la fagon compléte possibbigut connaitre plusieurs propriétés

essentielles.
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a)La surface spécifique :

Le feuillet du Mica est formé par la répétitionldamaille dans les directions x et y. |l
est assimilable a une plaquette ou encore a unelidg dimension latérale variant de 500 a 700
nm et d’épaisseur proche du nanometre. Ces dimensinisotropes conférent une surface
spécifique trés élevée (de I'ordre de 600 a 86) m combinaison de ces deux propriétés,
anisotropie et surface d’interaction importante cales polymeres, rendent ces matériaux

attractifs comme renfort dans les composites [16].
b) Adsorption des polymeres a l'interface

Lorsqu’une solution de polymére est en contact avee surface solide plane, on peut

imaginer les trois situations représenté en schgoenent sur la figure [17,18].
(a) Le polymeére n’a aucun point de contact avec |léaser

(b) un certain nombre de segments du polymére soobmrtact avec la surface .La chaine est
alors caractérisée par une succession de traidsatiation (ex : portion AB et CD), un train
ayant tous ses monomeres en contact avec la suEate deux trains d’adsorption, il existe
des morceaux en chaine, donc aucun segment n'estregact avec la surface (ex : portion
BC).Ces élements de la chaine, appelés bouclestrpéhplus ou moins profondément dans la
solution. Les extrémités de la chaine peuvent éatleiment pendre en solution : pour de petite
masse de polymere, leur taille relative peut éigortante.

(c) tous les segments de la chaine sont en contactlaweirface : le polymere posséde alors

une structure bidimensionnelle.

Figure3 : représentation schématique des positions relativese surface et d'une
macromolécule en chaine : (a) ; aucun point deawdntb) ; conformation en trains (AB, CD)

et boucles (BC, DE), (c) tous les point en contact
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c) La capacité d’échange cationique :

Comme tous les silicates en feuillet le Mica préseme capacité d’échangé cationique
important : de 60 a 140mg pour 140mg de produit agH=7(faibles variation selon le pH).
Elle peut libérer en solution des quantités impuda de potassium et surtout le magnésium
(jusqu’a 30mg/100g de produit sec et fixer d’auttaon de la solution, c’est une solution

tamponné, tres actif d’'un point de vus physiquet tpH=7.

K+ K+ K+ + 3Li+ o———® Li+ Li+ Li+t+ + 3K+

Figure 4 : Echange de cation dans le Mica

Les réactions d'échange ionique peuvent étre ééaliavec les agents tensio-actifs
cationiques comprenant les cations primaires, skooes, tertiaires et quaternaires
d'alkylammonium ou d'alkylphosphonium. Le rdle dti@n organique sur le Mica modifié est
double : réduire I'énergie de surface du silicitediaméliorer la mouillabilité de la charge par

le polymere ou le monomere et augmenter I'espaeefahiaire de la charge.

Les cations organiques les plus fréequemment wipeéir la réaction d’échange sont les
alkyl ammonium. Les sels de phosphonium sont égalémes ions modifiants intéressants
pour leur stabilité thermique plus élevée de plilalkylammonium ou les actions
d'alkylphosphonium peuvent fournir des groupes tionaels qui peuvent réagir ou interagir
avec le monomere ou le polymére ou dans certaissacaorcer la polymérisation des

monomeres et aussi améliorer les interactions éntlearge inorganique et le polymere.
d) Le gonflement :

Les phyllosilicates 2:1 dépend a la fois de densité et de la localisation des
charges des feuillets, et de la nature dEgrs de compensation. Ainsi, le gonflement
des Micas (phyllosilicates 2:1 en général) estt@diaiplus aisé que la charge du feuillet est plus
faible ou localisée dans la couche octaédriquedddgption se traduit par une augmentation de
'espace interfoliaire de la maille. Le Mica goniflesqu’a 2000 ou 3000 de son volume
d’origine [19].
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Feuillet

< Spheére
d’hydratation

Cation de compensation

Figure 5: Schéma de gonflement d’un feuillet de Mica d'eau
1.2.5 Application du Mica :

Le Mica est utilisé pour ses propriétés de réstgtaau feu, son inertie chimique, son
pouvoir couvrant, sa capacité d'isolation acoustidu est utilisé comme charge dans des
peintures, des enduits, des matieres plastiques §aorésistance a la traction et a la flexion).
Il est aussi incorporé a d'autres matériaux consmlamt acoustique (voitures automobiles) ou
anti-feu (portes coupe-feu). On l'utilise égalempaur son aspect esthétique et décoratif
(cosmétiques). Grace a leurs transparences, lessidant toujours utilisés et en grande quantité
dans la synthése des pigments a effets visuelsaspé@interférentiels...). A coté des minéraux
naturels, des Micas de synthese uniquement fllmreété mis au point. Le Mica a remplacé
'amiante dans un certain nombre d'applicationsu#ehtempérature ou de protection contre
I'incendie, car il ne présente pas du tout de @sqanalogues (matériau inerte, non toxique, se

présentant sous forme de paillettes et non desiiljgg].
1.3 Généralités sur le poly(4-vinylpyridine):

Les poly (4-vinylpyridine) (s) ont des propriétégrniques intéressantes grace a I'atome
d’azote du noyau pyrimidiques. La faible basicidalpyridine rend possible diverses réactions
sur les poly (vinylpyridine)(s) ouvrant un largengi@ne aux modifications. Ses applications
principales se trouvent dans le domaine de I'emvieonent comme un agent de rétention des
meétaux. Le laboratoire d’application des électredyet polyélectrolytes organiques (LAEPO)
a une grande expérience dans la synthese et aimatitdh du P4VP.

n

\ |

N™ n:degré de polymérisation

=

Figure 6 : Structure chimique de la 4-vinylpyridine

10
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La Polymérisation de la 4-vinylpyridine peut subifférents types de polymérisations entre

autre, la polymérisation radicalaire et la polyrsétion anionique.
a) Polymérisation radicalaire :

En polymérisation radicalaire, la polymérisation ke 4-vinylpyridine (4VP) est
similaire a celle du styrene. La polymérisationicathire des monomeres vinyliques est une
réaction en chaine. Elle est amorcée par une es@acive produite a partir d'un composé (I)
appelé initiateur Cette espece réactive est ucahblibre pour la polymérisation radicalaire. Il
se fixe sur une molécule de monomere au niveaa tdaison C = C pour former un nouveau
radical. Ce processus se répete et permet I'add#imcessive de nombreuses molécules de

monomeres sur la chaine radicalaire en croissance.

Ceci constitue la phase de propagation. A un mordenhé, la croissance de la chaine se
termine par disparition du centre réactif radigalaia polymerisation radicalaire se déroule en

trois phases.[21]
-La premiére phase est la phase d’amorcage :

Elle carrespond a I'activation d’'un molécule de mmiere.L’activation d’'un monomere M se
fait grace a un amorceure (A). Ainsi le début @gjliation de polymération en chaine est de la

forme :

A+M— M*

M* est le monomeére activé ou centre actif.

-La deuxieme phase est la phase de propagation :

Elle correspond a la propagation du centre aafihatres monomeres, I'activité de ce

monomere activé se propage a d’autres monomeres.
M*+ M — MM*

Ainsi la propagation va étre la répétition de cédtene d’équation :

I M
M+ M* SMM* ——2VIMM* —— 2 IMMM*..
-La troisieme phase est la phase de terminaison :

Elle correspond a la rencontre d’'un polymére aysmmonomere activé en bout dela

chaine et d’'une espéce qui désactive ce monomere.
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St
NWWWW\-MM* — > MWVWWW\-MM

b) Polymerisation anionique ou par coordination :

Les (vinylpyridine)(s) (VP) se polymérisent par &@@nionique ou par coordination si
la position de I'atome d’azote dans le cycle des 4P sansinfluence sur la technique
anionique, elle devient un facteur déterminantugrice sur l'efficacité de la technique de
coordination. En effet, la position de l'azotlans la 2VP favorise la Polymérisation par
coordination en présence des métaux tels que ladésagn, le béryllium et le lithium. La
poly mérisation du 4-vinyl pyridine par cettechiaique est tres difficile a cause de
I'éloignement des atomes d’azote du groupe vinytiiisant une tres faible coordination des

métaux par le monomere 4VP [22].
c) Polymerisation stéréoréguliers :

La polymérisation radicalaire du 4VP foureitclusivement des polyméres P4VP
atactiques [23]. La formation de liaisons par iatéions intermoléculaires dans le cas des 4VP

est plus importante que celle du 2VP [24].
1.3.1Copolymérisation de poly (4-vinyl pyridine) :

la copolymérise de la 4-vinyl pyridine avec grand nombre des monomeres se faire par
voit anionique ou cationique . Les copolymeresenbs sont utilisés dans un grand nombre
d’applications industrielles. Grace a leurs piégé@s phisique , chimique et mécanique. Le
poly (4-vinylpyridine) peut étre utilisée dans kmthése de blogues des copolymeres ; citons
le poly (4-vinylpyridine) avec polystyréne [25]nai que le P4VP avec le poly (N-isopropyl
acrylamide) [26].

1.3.2 Qaternisation de poly (4-vinyl pyridine) :

Les poly (4-vinylpiridine) (s)se polymérisent erépence des acides.La structure des
polymeéres chargés dépend des conditions de la goiyation. Nous pouvons modifier les
propriétés des P4VP par greffage de nombreux sudsts. La quaternisation de la pyridine,
des pyridines substituées et des poly (vinylpyedis) (PVP) par des halogénures d’alkyles, a
fait 'objet de nombreuses études. [27-30]
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1.3.3 Polymerisation spontanée :

La polymérisation spontanée des sels de vinyl pytich N-alkylé a fait I'objet de
nombreuses études.elle fournit des polymer8%l quaternisés quelques soient les
concentrations en 4VP utilisées.

Un nombre important d’homopolymeres et depotgmeres dérivés des
vinylpyridines a été préparé. Cependant, la présded’azote sur la vinylpyridine introduitun

facteur compliqué dans la polymérisation.
1.3.4 Applications des poly(4-vinylpiridine) (s) :

L’application importante du poly(vinylpyridine) repe sur son utilisation comme
polymeére support dans des réactions catalytiquasydation et de réduction. Nous pouvons
fabriquer des membranes a base des P4VP. Ces mmasboat une excellente stabilité
thermique (décomposition thermique entre 270 °856t°C) et une trés bonne conductivité.

Des poly(4-vinylpyridine)(s) réticulés par le 1,lmobutane ont été greffés sur du charbon
noir et utilisés comme adsorbants d’humidité [31-33

Le P4VP a suscité un grand intérét dans la formates matériaux composites car il
présente une amélioration remarquable dans lesigt@pexemple préparation des composites
P4VP/bentonite pour rétention des molécules orgendpnc il est présent dans nombreux

domaines industriels....[34]

Des gels a base de poly (4-vinylpyridine) ont éiésés en chromatographie phase
liquide pour séparer des polymeéres aromatiquesqeiad [35]. Des copolymeéres greffés a base
de la 4-vinyl pyridine, le polyéthylene et le pdtgtrafluoroethylene) forment des complexes
avec différents ions métalliques. Ces derniers satiiisés comme catalyseurs pour

I’hydrogénation et 'oxydation des alcenes, desages$, des alcools et des aldéhydes [36].
I.4 Généralités sur les colorants :
1.4.1. Historique des colorants :

L’évolution de lindustrie des colorants a été éement liée a la découverte de la
mauvéine (aniline, colorant basique) par WilliammHePerkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en1858. Aujourd’hui, il y a plus de 100Gflarants, ce nombre important a nécessité
I'établissement d'un systeme de classification.
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Un index des colorants en anglais a été mis aut painla « society of dyers and
colorists» (UK) et par « I’American Associationtektile chemists and colorists » noté (colour
Index C.1.), qui décrit les caractéristiques ess#as de chaque colorant tel que : leur formule
chimique, leur couleur et leur nuance, leur résistacodifiée a la lumiere, aux solvants, a la
chaleur, aux différents agents chimiques, ainsug@’description des principaux domaines
d’utilisation [37].

[.4.2. Définition des colorants :

Les matieres colorantes sont un assemblage d@egathromophores, auxochromes et de
structures aromatigues conjuguées (cycles benz&miganthracene, peryléne, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lurhlarehe dans le spectre visible (de 380 a

750 nm), en lumiere colorée par réflexion sur upspou par transmission ou diffusion.

Le tableau 2 : présente les groupes chromophores et auxochrorassés| par intensité
décroissante. (Perrin, Pierre, 1999).

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH2)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)

1.4.3 Nature des colorants :

Les colorants sont classés en fonction de leugsn@s (Lemonnier et Viguier, 2002).

a) Colorants naturelles:

Végétale indigo, garance, roucon, safran, orseille, caclhatcuma, naprum, pastel, noix
de galle, gaude,...

Animale: cochenille, kernés, pourpre,...

Minérale: oxyde de fer, bleu de prusse, graphite
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b)Colorants synthétique :

Ce sont des composés ayant comme matieres prendiesesiolécules telles que le

benzéne, issu de la distillation de la heuillC’'est grace a une série de procédés

chimigues, qui correspondent en

général a latisutien d’'un ou plusieurs atomes

d’hydrogene du produit de départ par des élémeatdses radicaux particuliers, que sont

fabriqués les intermédiaires. Ces derniers servigola fabrication du colorant final.

colorants synthétiques dont les propriétés

Les

peuvétre précisément adaptées a leur

utilisation, dominent aujourd’hui le marché. Leslorants synthetique peuvent étre classés

selon une classification chimique ou une sifation tinctoriale.

La classification chimique est fonction de la structure chimique daloant,

précisément de la nature de son groupe chromegBaramy, 1998 ).

Tableau 3:Quelque famille des colorants

plus

Famille

Groupement caracteristique

Colorantsazoiques :ils sont caracterisés pa
groupement d'azo.bien qu’incolore du fais
I'absence de d’auxochome et d’'une sequeng

doubles liaison conjuguées.

rla
de
e de SN

Anthraquinonique :

lls sont dérivede I'anthraquinone

Indigoiques :ils sont dérivés de I'ingo.

Xanthénes : ils sont dotes d'une intef
fluorescence, le composé la plus connu es

fluorescene.

nce

5t la
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Triphénylméthaned.a  coloration intens

destriphénylméthanes provient du la O O
systeme conjugué de [lion cationique. I
carbocationcentral est en conjugaison aveg les ‘

trois noyauxbenzéniques, par lesquels la cha
positive est fortement délocalisée.

Classification - Classification tinctoriale

Ce type de classification est défini par ®upements auxochromes. L'intérét
de cette classification est tres important rplau teinturier qui préfere un classement pa
domaines d’application. Ainsi, il est renseigné kusolubilité du colorant dans le bain de
teinture, son affinité pour les diverses fibreswetla nature de la fixation. Celle -ci est deésr
variables selon que la liaison colorant - substsade type ionique, hydrogene, de Van der

Waals ou covalente. [38]
1.4.4 Différence entre Colorant et pigment

Un colorant est une espece chimique soluble dangilieu qu’il colore. Il est utilisé
comme base pour les teintures. Le plus vieux cotarannu est I'indigo. Il était utilisé pour

colorer les draps en bleu au Moyen Age. Aujourd’hiuest utilisé pour colorer les jeans.

Un pigment est une espéce chimique insoluble gyirésente sous la forme d’'une poudre
finement broyée. Il est utilisé comme base col@aaur les peintures. Les pigments naturels
sont d’origine minérale (ocres, ...). De nombreuwxnpegts sont aujourd’hui produits de fagon

synthétique [39].
1.4.5 Type des pigments :

D’aprés les phénomenes ainsi cités, les pigmeilisést peuvent étre divisés en trois

grandes familles selon leur mode d’interaction dadamiere.
1- les pigments classiques : couleur par absorgtialiffusion de la lumiére.
2- les pigments métalliques : couleur par réflexdpaculaire de la lumiere.

3- les pigments interférentiels : couleur par v@fla spéculaire et par interférences.
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Ces trois types de pigments sont représentées datngure?

Figure7 : Différents types des pigments a) classique, b) liigdta, c) interférentielle
1.4.6 Applications des colorants :

Les colorants ont beaucoup d’applications en inaudts sont utilisés pour colorer les
peintures, les plastiques, le papier, le daitiles, les semences, le ciment, les enduits

(platre, colle, ciment), le bois, les flewséchées.

Les colorants sont aussi tres utilisés pour ajalgda couleur a une denrée alimentaire, ou pour

en rétablir la couleur originale.

Lesindicateurs colorés sont utilisés pour suivre @ imeou en utilisant un spectrophotometre,
I'évolution  d'une réaction chimiqgue ou dosage (indicateur de  pH, indicateur

redox, indicateur de complexométrie).

Aussi, les colorants sont utilisés dans la commosithimique de cosmétique, de
breuvage, mais il possede également des proprigidiinales par exemple : la couleur rouge
du carmin I'a longtemps destiné a étre prescritredies hémorragies.
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Chapitre 1l : Technique expérimentales
II.1 Analyse thermogravimétrique ATG

L'analyse thermogravimétriqgue (ATG), est une teghei d'analyse thermique qui
consiste en la mesure de la variation de masseétnantillon en fonction du temps, pour

une température ou un profil de température donné.

Une telle analyse suppose une bonne précisionlpsurois mesures : masse, température et
variation de température. Comme les courbes dati@s de masse sont souvent similaires,
il faut souvent réaliser des traitements de cesbesuafin de pouvoir les interpréter. La

dérivée de ces courbes montre a quels points cegions sont les plus importantes.

L'ATG est souvent employée dans la recherche et égsais pour déterminer les
caractéristiques de matériaux tels que les polysnerpour estimer la cinétique
d'oxydation en corrosion a haute température, pdaterminer les températures de
dégradation, I'humidité absorbée par le matériauguantité en composés organiques et
inorganiques d'un matériau, le point de décompmsiiun explosif et des résidus de solvants.

La DSC est largement utilisée en milieu industeal contréle qualité en raison de son
applicabilité dans I'évaluation de la pureté d'é@lans ou dans I'étude du durcissement de

polymeéres [1,2].

Un appareil se compose typiquement d'une enceitdackie permettant de maitriser
'atmosphere de I'échantillon, d'un four permet@datgérer la température, d'un module de
pesée (microbalance), d'unthermocouple pour medargempérature et d'un ordinateur

permettant de piloter 'ensemble et d'enregistedbnnées.

La microbalance est normalement sous atmosphente ifgar exemple diazote ou argon) ; ce
gaz constitue un « couvercle » empéchant le gatifréle pénétrer dans I'enceinte du module
de pesée, et le gaz doit étre moins dense que leégatif. L'appareil dispose d'un systéeme de
refroidissement, habituellement a circulation deafin de limiter les parties chaudes.
L'appareil utilisé dans notre travail est le TA tmsnents SDT Q600 du laboratoire
d’Application des Electrolytes et des PolyélécttetyOrganiques (LAEPO).
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Figure 1 : Appareil TA Instrument SDT Q600

II.2 La calorimétrie différentielle a balayage (DSQ

La calorimétrie différentielle a balayagst une méthode permettant de déterminer les
caractéristiques thermiques des matériaux. La raaepuelle nous donne est le flux thermique
nécessaire pour que la température de I'échantdlogmente ou diminue a une vitesse
choisie. Ce flux thermique est directement propariel a la capacité calorifique du matériau
a une température donnée. Des transformations tiigmmamiques de ler ordre comme la
fusion vont se traduire par un pic, dont la surfast proportionnelle a I'enthalpie de
transformation. Par contre, une transformation@a&ordre sera caractérisée par une marche
(changement brusque de Cp) comme le montre laé@udne courbe de DSC typique pour
un polymeére semi-cristallin est montrée a la Figdiret I'on peut voir un premier palier qui
correspond a la transition vitreuse, un pic exathgue de cristallisation (transformation de la
matiére amorphe en matiére cristalline) et le pidothermique de fusion. A des températures
suffisamment élevées, le polymére peut se décompsisda température de stabilité
thermique du polymére est dépassée, des réactmmegradation peuvent avoir lieu. Ces
réactions peuvent étre exothermiques ou endothassjgselon la nature chimique du

polymere et I'atmosphere environnant (inerte oulatiye).

5 L ﬁ

Cp(T) I AH(T)

Température

Figure 2 - Variation de Cp en fonction de la températurerpm échantillon inerte (sans
transition), avec transition thermodynamique 8eddre (ex. fusion) et®?€ordre (ex.

transition vitreuse).
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Figure 3 - Courbe DSC d'un polymere semi-cristallin

L’appareil utilisé dans ce travail est le (PyriBékin Elmer), L'échantillon est placé dans une
capsule en aluminium, puis dans une cellule de memuplatine. Le chauffage est réalisé par
un petit corps de chauffe. La température est o@rdans chacune des deux cellules, de
maniere a ce qu’elle suive une rampe constante. des changements d’état de I'échantillon,
le corps de chauffe de la cellule devra délivrefflur de chaleur différent pour maintenir la
température a la valeur de consigne. La différesmtee les flux de chaleur dans les deux

cellules est, en principe, entierement liee auaaaristiques thermiques de I'échantillon.

four
' ; — ~\
échantillon reférence
resistance
‘ ‘_,‘ ! — ) - ~— chauffante
9 VVW 9 |“
1 i flux de
chaleur
(W)
/ .
: :
=1 | — [
t (°C)
régulateur de température courbe DSC

Figure 4 : Schéma de principe d'un appareil DSC

Figure 5: Appareil DSC Pyris 6
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II.3 La spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode destructive qui permet de
travailler sur de faibles quantités de suirsta et qui peut s'appliquer a des
échantillons solides, liquides ou gazeux. Baséd'&wude du changement d’absorption de la
lumiere par un milieu elle permet de calculer lacantration d’'un constituant en utilisant la

loi de Beer Lambert en solution ou la fonction débklka-Munk [3] pour les solides.

Une partie de la lumiére incidente sur un milietréfiéchie, une autre est absorbée par le
milieu et le reste est transmis. Le principe lde spectrophotométrie est de mesurer la

guantité absorbée par I'échantillon en fonctieadongueur d'onde.

Nos mesures ont été réalisées sur un spectrophtmeobhé-visible Model Optizen 1412 V de
longueur d’onde entre 340 a 800 nm, du laboratdifgplication des Electrolytes et des
Polyéléctrolytes Organiques (LAEPO).

Figure 6: UV-visible Model Optizen 1412 V

Il.4 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrg(IRTF)

hY

La spectroscopie infrarouge a transformée de HFoouepectroscopie IRTF (ou
encore FTIR), est une technique utilisée pour obtkn spectre d'absorption, d'émission,
la photoconductivité ou la diffusion Raman dansfréirouge d'un échantillon solide, liquide

Ou gazeux.

Un spectrometre FTIR permet de collecter simultaerémes données spectrales sur un
spectre large. Ceci lui confére un avantage sigatifi sur les spectrometres a dispersion qui
ne peuvent mesurer l'intensité que dans une gar@dugte de longueurs d'onde a un instant

donné.

Le terme « spectroscopie infrarouge & transforméeFdurier » vient du fait qu'il est

nécessaire de passer par une transformation déeFpaur convertir les données brutes en
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réel résultat spectral. Pour d'autres usages dgemmee de technique, voir spectroscopie par

transformée de Fourier.

Le but de toute spectroscopie d'absorption (FTHRawolet-visible (UV-Vis)...) est de
mesurer combien un échantillon absorbe la lumieénefonction de la longueur d'onde. La
technique la plus simple pour le faire est la «cgpscopie dispersive », c'est-a-dire illuminer
I'échantillon avec un faisceau de lumiére monoclataqne de longueur d'onde donnée,
mesurer combien de lumiere est absorbée, puiserébgiération pour différentes longueurs
d'onde. Nos mesures ont été réalisées sur un gpbotomeétre de type Agilent Technologies
Cary 600 Series FTIR spectrometre, du laboratoiApmlication des Electrolytes et des
Polyéléctrolytes Organiques (LAEPO).

Figure 7 : Agilent Technologies Cary 600 Series FTIR spectitoee
II.5 La potentiométrie

La potentiométrie est une technique de mesure pmbed'évaluer passivement
le potentiel d'une solution entre deux électrodas en affectant la solution de maniere
minime. L'une des électrodes est appelée électtedéférence (son potentiel reste constant)
tandis que le potentiel de la seconde (I'électrddetravail) change en fonction de la
composition de I'échantillon. La différence de ptied entre les deux électrodes permet alors

d'évaluer la composition de I'échantillon pour adtavalil

La potentiométrie a été utilisée essentiellementr prudier la stabilité de nos matériaux
hybrides dans le temps. Nos mesures potenticqnétriont été effectuées a l'aide d'un
potentiometre CHAUS Corporation model: ST 210, dbofatoire d’Application des
Electrolytes et des Polyéléctrolytes OrganiquesEP®).
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Figure 8: Potentiomeétre utilisé avec sa cellule
[1.6 Conductivité :

La conductivité électrique s’explique par d&placement des ions en solution,
sous l'effet d'un champ électrique.

Un conductimeétre est un ohmmetre alimente en cowlggrnatif. On mesure la résistance R
de la solution piégée dans la cellule de mesurelle€i est constituée d’'un corps en verre
supportant deux plaques paralléles et de mémecsuBfadistantes d’une longueur |. ces deux

plagues sont des électrodes en platine recouvdgtasir de carbone [3].

En imposant une différence de potentiel & ékectrodes, un courant électrique continu
traverse la solution ionique. Sous l'action du chadtectrique ainsi crée, les anions migrent
vers I'anode et les cations vers la cathode. llaceumulation de charges électriques autour
des électrodes (charges négatives autour de I'acbdeges positives autour de la cathode) ce
qui va créer un champ électrigue antagoniste qpEise au mouvement initial des ions.
Pour notre travail, la conductimétrie a été utdigssentiellement pour étudier la stabilité de
nos matériaux hybrides dans le temps. Nos meswmductimétriques ont été effectuées a
'aide d’'un conductimetre CDM210 (Radiometer, Metetb), du laboratoire d’Application
des Electrolytes et des Polyéléctrolytes OrganiguagPO).

La valeur affichée directement sur I'appareil st selle de la résistivité (R) soit celle de la

conductivité §) de la solution (Figure 12)

25



Chapitre II : Technique expérimentales

Figure 9: Conductimetre CDM210
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Chapitre Il : Synthéses des matériaux composites polymérisation in-situ de la
4-vinylpyridine & la surface du Mica

Chapitre Ill : Synthéses des matériaux composites g5 polymérisation in—situ de la
4-vinylpyridine & la surface du Mica

[11.1.Introduction

De nos jours, les matériaux composites occupent pame tres importante de notre
guotidien, Un matériau composite est un systemes tquel coexistent a la fois des especes
organiques et inorganiques. Certains compositeqlles représentatifs, sont issus et dérivent de
l'industrie des peintures et des polymeres, olpitpaents inorganiques ou des agents de charge
sont dispersés dans des composants organiquesar(&ivtensioactifs, polymeéres) afin

d’améliorer les propriétés optiques et mécaniques.

Cependant le concept de matériaux composites "mganinorganique" est apparu
seulement trés récemment avec la naissance damaatouce [1] qui a décalé la recherche vers

des nanocomposites plus sophistiqués et des seaaitiginales.

C'est dans ce cadre que s'inscrit la synthése d&rraax composites "organique-
inorganique”. Nous pouvons citer, par exemplejlidattion de matériaux composites dans des
domaines comme I'opto-électronique [2], les systewalytiques [3], le domaine médical ou

pharmaceutique [4],et le domaine cosmétique [5]

L’intérét de ces matériaux composites réside dansdmbinaison des propriétés
apportées, d’'une part, par la matrice polymeéreli@cie mise en ceuvre...) et d’autre part, par
celles du matériau inorganique (dureté, couleuDe.hombreuses procédures de synthése ont été
décrites dans la littérature [6,7]. Elles sont bagBune part sur des méthodes physico-chimiques

et d’autre part sur des méthodes de polymérisation.

Le moyen de synthése le plus efficace de ces raatércomposites est basé sur le
développement des interactions spécifiqgues a Hate entre les deux phases organique et
inorganique. Les compostions organiques adsorbésafiés sont de nature variée et dépendent
de I'application a laquelle le composite final dsstiné. Un certain nombre d’études théorique
et expérimentales ont considéré les polymeéres cooungoses organiques greffés sur des

surfaces inorganiques [8].
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l1l.2 Synthéses des matériaux composites :

a. Mica: Au cours de notre étude, nous allons utiliser leavsoft ® commercialisé par le
comptoir des minéraux et des matieres premiérderdtles caractéristiques sont présentées sur
le tableau (1).

Tableau 1: Caractéristiques physico-chimiques du Mica utilisé.

Analyses chimiques (%)
SiO; 49.2
Al203 28.3
K20 9.8
FexOs 6.9
NaO 0.8
CaO 1
H-0O 0.2
Propriétés physiques
Densité (g/cr#) 2.8
pH (dans I'eau) 9
Taille moyenne des particulgsn) 45-150
Surface Spécifique (m2/g) 5.9

b. la (4-vinylpyridine) : La distillation se fait en présence d’hydroquingair empécher la
polymérisation. Son usage doit étre immédiat. Clestcomposé qui perd tres facilement sa
transparence au profit d'une coloration jaune, méanres basse température (-18 °C). La 4VP
est nocive et ses vapeurs irritent la peau, les ytues voies respiratoires, soluble dans (les
acides diluée, alcool, ester, ketone), M= 105.4ody/ Teph =110 °C, d= 0,975g/ml a 25 C°.

c. Mode opératoire :

Dans un ballon bi-cols de 250 ml, disperser 3g d@@mrmans 50 ml méthanol. Placer le
ballon dans un bain d’huile chauffé a 65 °C et metbus agitation pendant 15 mn. Ajouter
ensuite 100 mg de KBr et 50 ml de HCI de conceintiat mol/l. Laisser sous agitation a une

température de65 C° pendant 30mn.

Refroidir sous courant d’eau et nous mettons nog&kange dans le congélateur pendant
2h. Prendre le ballon et le mettre dans un baiglat=e et ajouter 1.5 ml de monomére 4VP froid
sous agitation pendant 3h, ensuite plonger le baéms un bain d’huile chauffé a T= 60 °C sous

agitation pendant 168 heures.
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Apres168h, faire une centrifugation de la soluionne vitesse de 4000 tr/min pendant
30 mn. Le produit obtenu est ensuite séché a keéuune température de 80 °C.

Hzo==0CH
i i £
+ HCI Umomomer VB ' . mm Semscgrowthof
= A P4AVP
e I e S N
_______ 4VP R
I ————
—————
- =<If =2
—0 Mica 0=t <168 =168
t]_ tl t3

Figure 1 : Polymérisation in-situ du (4-vinylpyridine) surdarface de Mica
d. Les rendements :

Echantillon [P4VP@Mica/R=0.5] :

Nous avons obtenus une masse m = 2.51 g, ce qeseye un rendement de 56% par rapport
a la masse totale (mica+polymére) et 84 % par ragpomica.
Echantillon [P4VP@Mica/R=1]:

Nous avons obtenus une masse m = 2.26 g, ce qesaye un rendement de 38 % par rapport
a la masse totale (mica+ polymere) et 75 % parad@u mica.
Les résultats sont résumés dans le tableau n°2.

Tableau 2: Tableau récapitulatif des résultats

Rendement/ poids
Matériau composite | Masse mica = 3g Masse obtenu =2.51g total = 56 %
[P4VP@Mica /R=0.5] | Masse P4VP =1.5¢g Rendement /mica =
84 %
Rendement/ poids
Matériau composite | Masse mica=3g | Masse obtenu = 2.26¢ total =38%
[PAVP@Mica /R=1] | Masse P4VP =3g Rendement /mica =
75%
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[11.3 Caractérisations des matériaux composites [P4P@Mica] R=0.5 et R=1

Les techniques utilisées permettent de connaitrealaére dont la polymérisation de 4VP
se fait a la surface de Mica. La maniére de lampélysation du 4VP a la surface de Mica a une
importance capital car :

1) L'indice de réfractions est déterminante poupéaception visuelle de chague matériau, La
facon dont le 4VP est polymérisé a la surface deaMntraine I'observation du différent indice
de réfractions et joue un réle dans I'aspect visiesl matériaux.

2) La quantité de colorants fixé sur les matérimmnposites dépend la maniére de la
polymérisation de 4VP sur la surface de Mica.

La polymérisation du 4VP a la surface de Mica gelfait suivant cing configurations schématisé

dans la figure 2 [9].

PAVP P4VP
T EETF_L' Y e — T — —
EEEEESSSSSSsSeS—————— @ 00000909 e e = == -
. ]
—_—
—_—
e
Mica m————————————— Mica =
(d) P4VP (b)
W e
Y
.......
———
Mica . ]
_— P4VP
P4AVP (a)
=% &% L0 DI s
_______
EEEEEEEEEE— e
Mica = Mica ——

Figure 2 : Différents configurations de polymérisation du 48R la surface de Mica
Configuration (@) : le polymére n’a aucun point de contact aveaféase de Mica.

Configuration (b) : les segments du polymére couvrent la totalitdadsurface et un certain

nombre de ces segments sont en contact avec é&swé Mica,

Configuration (c) : les segments du polymere ne couvrent pas létéotke la surface et un
certain nombre de segments du P4VP sont ont caatactla surface de Mica.

Configuration (d) : tous les segments des chaines sont en conexiagurface et couvrent la

totalité de sa surface.

30



Chapitre 1l Synthéses des matériaux composites polymérisation in-situ de la
4-vinylpyridine & la surface du Mica

Configuration (e) : les segments du polymere ne couvrent pas latéotie la surface et tous les
segments des chaines sont en contact avec laesurfac

[11.3.1 Caractérisations des matériaux compositesar analyses Thermogravimétrique
ATG :

La méthode consiste a déterminer en fonction dentgpérature les quantités de P4VP
dégagées pendant la dégradation thermique de héltba.

102

PAVP-Mica-R=0 500
P4VP-Mica-R=1.001

%8 3.579%

96

94_

92 Lv_\_—hx

Weight (%)

S0

0 200 4bo

00 200

Temperature (°C) Univarsal I V454 TA Instruments

Figure 2 : Thermogrammes du :| matériau composite [P4VP@Mica/R=0.5}]; Matériau
composite [P4VP@Mica/R=1]

100 -

80 \ FaVP
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Figure3 : Thermogramme du P4VP

Les pertes de masse les plus visibles sont obsempéer le matériau composite
[PAVP@Mica/R=1]. La perte de masse maximale atest de 6.91% en P4VP.
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Pour les échantillons du matériau composite [P4VR@MR=0.5], La perte de masse de P4VP
atteinte est de 3.57% en P4VP.

L’analyse thermogravimétrique montrent que la p@yisation de 4VP sur la surface de
Mica est efficace et que la quantité de 4VP polyséésur la surface de Mica est plus visible
dans I'échantillon de matériau composite [P4VP@Micd] que pour matériau composite
[PAVP@ Mica/R=0.5]. Les résultats sont résumés tlatableau 3 :

Tableau 3: Résultats de I'analyse thermogravimétrique

[PAVP@Mica/R=0.5] [PAVP@Mica/R=1]

Td : Température de début 160 °C 170°C
de dégradation (2%)

Tsw: Température de début 260°C 230°C
de dégradation (5%)

Sur : Seuil de dégradation 195°C 210°C

rapide
Masse résiduelle 94% 92%

La perte de masse de P4VP qui existe dans lesimaté&tomposites [P4VP@Mica]
R=0.5 et R=1et la perte de masse de P4VP seulespomd au phénomene de quaternisation
rapide résultant de la coupure des liaisons*CMdret et al ont montré que prés de 300 °C, la
phase fondamentale de dégradation consiste eransfart d'électrons a partir de I'halogene X
pour l'orbitalen* du noyau aromatique. Un complexe de transfertlo@ge est formé avec
coupure homolytique simultanée de la liaison CA0] [

Nous observons que les températures de début dadad¢ign du P4VP qui existe dans
les matériaux composites [P4VP@Mica] R=0.5 et Rerit ;férieures a la température de début
de dégradation du P4VP seul. Cette difféerence wstada faible masse de 4VP polymérisé sur
la surface du Mica, nous sommes en présence empmyde faible masse ou d’oligomeéres. [11]

La surface de Mica recouverte par le P4VP peut éfeulée pour deux matériaux
composites [P4A4VP@Mica] R=0.5 et R=1.

Sachant que la concentration a la saturation éstidemg de P4VP pour 1 g de Mica, les résultats

sont donnés dans le tableau suivant :
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Tableau 3: surfaces de Mica recouverte par le P4VP calcolg (P4VP@Mica] R=0.5 et

R=1.

[P4VP@Mica/R=0.5]

[P4VP@Mica/R=1]

La perte de masse de P4VP 3.57% 6.91%
Surface théorique 48% 98%
Surface réel 10% 15%

Les résultats de I'analyse thermogravimétrie mantgeie la polymérisation de 4VP sur

la surface du Mica ne couvre pas la totalité desuaface, nous avons donc exclue les

configurations (d) et (b).

[11.3.2 Caractérisations des matériaux composites gr Calorimétrie différentielle a

balayage DSC :

Nous avons effectué des mesures par DSC, pouchestdlons [P4VP@Mica] R=0.5 et

R=1, et le polymere P4VP seul afin de déterminetdenpératures de transitions vitreuses (TQ)

des différents échantillons.

-0.46

-0.47

048+

Heat Flow (W/g)

e
137.78°C(1) 139 26°C
13943°CT
~——.

-0.51

Exo Up

Temperature (°C)

130 13 T4 1ds T 15

Universal V4.5A TA Instruments

Figure 4 : Thermogramme DSC de matériau composite [P4VP @MRr0.5]
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Figure 5 : Thermogramme DSC de matériau composite [P4VP@MicH/R

Le tableau 4 résume les températures de transitiesises pour les échantillons du P4VP, les

matériaux composites [P4AVP@Mica] R=0.5 et R=1

Tableau 4: Résultat DSC pour les échantillons du P4VPagriaux composites

[P4VP@Mica] R=0.5 et R=1

matériaux Tg (°C)
P4VvP1 147.8
[PAVP@mica/R=0.5] 137.8
[PAVP@mica/R=1] 138.4

Les températures de transitions vitreuses Tg pear deux matériaux composites

[PAVP@Mica]R=0.5 et R=1 sont respectivement 137 &°€38.4°C.

Les valeurs de températures de transitions viteeudes matériaux composites

[PAVP@Mica] R= 0.5 et R=1, sont inférieures a lapérature de transition vitreuse du P4VP

seul, cette différence est due au faite que noossaune partie de polymere (P4VP) fixé sur le

Mica et une autre partie qui est mobile. Nous poswionc exclure la configuration (a).
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[11.3.3 Caractérisations des matériaux compositesar Infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF)
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Figure 6 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier ARIu P4VP seul
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Figure 7 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier @RIu matériau composite
[PAVP@Mica/R=0.5]
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Figure 8: Spectre infrarouge a transformée de Fourier RIU matériau composite
[P4VP@Mica/R=1]

La spectroscopie infrarouge des matériaux commo$RdVP@Mica] R=0.5 et R=1
(figures 7 et 8) a permis de confirmer la présemecgolymére a surface de Mica, les bandes
caractéristiques de P4VP entre 3000 a 3500 correspondant aux liaisons aromatiques

d'élongation de =C-H et 1600 ceprrespondant & une vibration de C=C, la bandeltation
a 1400 crrtcorrespond a une vibration d’élongation de C=N [10]

Nous observons une diminution de l'intensité degleur d’onde de vibration de C=N
dans I'anneau aromatique pour les deux matérianmpasites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1 en
comparaison a l'intensité de la longueur d’'ondeCd®N de P4VP pur. D’'un autre c6té, nous
observons une apparition d'une large bande entf®-3200 crtt attribuée a la vibration

d’élongation d’ion ammoniums NH Ces deux observations montrent qu’il y a une konn
interaction entre le Mica et le P4VP.

Les faibles bandes d’adsorption sont observéeseawirons de 3250 et 3400 ém

correspondent aux bandes de vibration d’élongatien 'amine secondaire NH. Donc
'adsorption du P4VP comporte des parties libressurface du mica.

La structure de Mica est identifiée par les piétesidant entre 900 & 2000 €et a 546
cmlcaractéristiques des Si-O et Si-Al-O.
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En effet, le silicium, quand il est lié¢ a Si-O diae d'oxygéne donne trois types de vibrations
correspondant a Si-O élongation (968 ¥mSi-O bending (823 cr), Si-O basculant (546
cmit) et & la bande de SiOH a 3500-3650'di8].

[1l.4 Etude de stabilités par conductivité et par ptentiométrie

Nous allons suivre I'évolution du pH et de la coaiiltité de sept solutions, jusqu’stabilisation
des valeurs prélevées, les sept solutions sont :

Solutions du matériau hybride [P4VP@Mica/R=0.5] :

On introduit 30mg du matériau composite [P4VP@MRa0.9 dans un bécher de 50 ml. Puis

On ajoute 40 ml d’eau bi- distillée et on laissassagitation jusqu'a stabilisation des valeurs de
pH et de conductivité.

Solutions du matériau hybride [P4AVP@Mica/R=1] :

On introduit 30 mg du matériau composite [P4VP@MRa]] dans un bécher de 50 ml. On

ajoute 40 ml d’eau bi- distillée et on laisse saggation jusqu'a stabilisation des valeurs de pH
et de conductivité.

Solution d’un mélange simple [Mica + P4VP] :

On introduit 15 mg de P4VP et 30 mg de mica dansédaher de 100 ml. On ajoute 50 ml d’eau
bi-distillée et on laisse sous agitation jusquadidisation des valeurs de pH et de conductivité.

Solution du Mica seul :

On introduit 30 mg de mica dans un bécher de 10@mlajoute 50 ml d’eau bi-distillée et on
laisse sous agitation jusqu'a stabilisation desuralde pH et de conductivité

Solution de P4VP seul :

On introduit 15 mg de P4VP dans un bécher de 10@mkijoute 50 ml d’eau bi-distillée et on

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

on ajoute ensuite 40 ml d’'eau bi-distillée et oisda le mélange sous agitation jusqu'a

stabilisation des valeurs de pH et de conductivité.
Solution d’un simple mélange [Mica + HCI + P4VP] :
On prépare une solution de 0.14 ml HCI et 8.86 'edwd bi-distillée. On ajoute 15 mg de P4VP

et 30 mg de Mica, on ajoute ensuite 40 ml d’eadi&liiflée et on laisse le mélange sous agitation

jusqu'a stabilisation des valeurs de pH et de coindig.
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Avant de mesurer les pH des sept solutions resscton doit prendre les mesures du
pH et de conductivité pour I'eau bi-distillée wéie. On mesure ensuite, le pH et la conductivité
pour les sept solutions a intervalles réguliergyies stabilisation des valeurs prélevées. Les
variations du pH et de la conductivité en foncttantemps sont représentées sur les graphes

suivants :

\ . v—V. v,
4 v-V. —~ ~ V—y—V
13 Madiadas o A v Y o vy—v—v

4 —m|— % (Mica seul)

11 —e— % (P4VP seule)
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A
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Figure 9: Variation du pH en fonction du temps [ ] d’'unesgansion Mica m= 30mg dans
50ml d’eau bi- distillée ;¢] d’'une suspension de P4VP m= 15 mg dans 50 mudi&distillée
. [ d’'un mélange P4VP m= 15mg et Mica m= 30 nagsi50ml| d’eau bi- distillée ;
[¥ ] Addition des valeurs obtenues pour la conitétdu Mica seul et du P4VP seul dans
50 ml d’eau bi- distillée & T= 21°C. pkd bi- distiles 6.50.
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—@— P4VP seul)
Méange Mica +P4VP)
20 — —Ww—Addition des valeurs de Mica et P4VP)
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P ot o
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.

="

o w

|
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Figure 10: Variation de la conductivité en fonction du tesrgp] d’'une suspension Mica
m= 30mg dans 50ml d’eau bi- distillée’} §'une suspension de P4VP m= 15mg dans
50mid’eau bi- distillée ;/[ ] d’'un mélange P4VP mh5mg et Mica m= 30 mg dans 50 ml d’eau
bidistillée.; [ ] ¥ddition des valeurs obtenues ptaiconductivité du Mica seul et du P4VP seul
dans 50 ml d’eau bi- distillée a T= 21°C. pddbi- distiles= 6.50.

La courbe de la cinétique du pH-métrie du Mica ssulfonction du temps peut se

découper en deux parties :
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Pour la premiére partie qui correspondant les &nm@res minutes, la valeur du pH diminue
avec le temps, cette variation peut étre expliqardgphénomene de gonflement du Mica dans
le milieu aqueux ou I'eau pénetre a lintérieur ghasticules de Mica(Le Mica peut fixer une
guantité notable d’eau ce qui a pour effet d’écde® feuilles en traduisant ainsi un gonflement
et augmente ce dernier le pH).Ceci va provoquipdaation de cations.

Frederikson a proposé d’expliquer I'action de I'sam un cristal silicaté .la surface de Mica est
chargé négativement car les tétraédresigide composent ne sont pas saturés a la sutésce .
dipbles d’eau se disposent a la surface du cdstaoté de leur charge positive*jHes proton

H* pénétrent dans le réseau cristallin ou il entre@npétition avec les cations comme"Na
K™ ,Ca™ qui sont faiblement lies aux ions oxygene alorslgae- établissent des liaisons forts.
Les gros cations sont déplacés et passent ena@olie qui expliqué I'augmentation de la
conductivité dans les 70 premiéres minutes [14].

Pour la deuxieme partie aprés 70 minutes nous praas une stabilité du pH et de la
conductivité avec le temps. Cette stabilité penat &ttribuée par le gonflement maximal de toutes
les particules de Mica sur cet intervalle de temps.

La courbe de la cinétiqgue du pH-metre et de la gotivité du P4VP seul en fonction du
temps démontre une stabilité du polymére dans ketiie stabilité correspond aux espéces OH
dégagées par la réaction qui a lieu entre le P4MRau qui correspond a la quaternisation
partielle du P4VP et a une libération des ions[06].

La courbe de la cinétiqgue du pH-métre et de la gotidté d’un simple mélange de mica
et du P4VP en fonction du temps peut se découpdeex parties. Le premier correspond aux
phénomeénes de gonflement de Mica (la diminutioplduet la libération des gros cations'Na
K™ Ca* en solution (L'augmentation de la conductivité).uPda deuxiéme partie nous
remarquons une stabilité du pH et de la conduétmitec le temps qui correspond a la réaction
entre I'eau et le P4VP qui aboutit a une quatetioisgartielle du P4VP par I'eau puis la réaction
entre le P4VP quaternité et la charge négative @a pour former un matériau proche du
matériau composite qui reste stable dans le temps.

La courbe de la cinétique du pH-metre et de lalgotivité de la somme des valeurs du
mica seul et du P4VP seul est difféerente a la @wd la cinétique du pH-métre et de la
conductivité de mélange [P4VP + Mica]. Ce résuitantre que le mélange du P4VP avec le
Mica n’est pas une simple addition des valeurshdewen de ces deux derniers seuls et confirme

les interactions qui existent entre le mica et4¥P.
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6.0 7 = Matériau hybride [P4VP/Mica/R=0.5]

5.8 e Matériau hybride [P4VP/Mica/R=01]
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Figure 11: Variation du pH en fonction du temps [ ] Matéria
composite[P4VP@Mica/R=0&ans 40 ml d’eau bi- distillée ¢][Matériau composite
[PAVP@Mica/R=01dans 40 ml d’eau bi- distillée a T= 25°C. pH eaudistillée= 5.68.
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Figure 12: Variation de la conductivité en fonction du tesrjpw] Matériau composite
[P4VP@Mica/R=0.bdans 40 ml d’eau bi- distillée ¢][Matériau composite
[P4VP@Mica/R=0]dans 40 ml d’eau bi- distillée a T= 25°C. pH eaudstillée= 5.68.

Les deux courbes de la cinétique du pH-métre ebmaluctivité de ces deux matériaux
composites [P4AVP@Mica] R=0.5 et R=1ne donnent @asdme graphe ni pour le mélange ni
pour la somme. Donc, ceci confirme que nous avbtenol des nouveaux matériaux stables dans
les conditions expérimentales.

Ces deux courbes présente la méme allure aveccatadé constant, mais les valeurs de
pH et de la conductivité du matériau composite [P@Mica/R=01]sont élevé par rapport aux

celles de matériau composite [P4VP@Mica/R=0.5]tecdeférence peut étre attribuée a la
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qguantité de P4VP adsorbé a la surface de Mica, dem@&tudes confirment que l'adsorption de
polymére P4VP est efficace dans I'échantillon deéreu composite [P4VP @ Mica/R=1] que
pour matériau composite [P4VP @ Mica/R=0.5].

Les deux graphes obtenus par I'étude cinétiqueadstdbilité des deux matériaux
composites [P4VP@Mica]R=0.5 et R=1 par conductiié&tt par pH-métrie montrent une trés
grande stabilité. Nous pouvons donc schématisaucee passe dans la réaction et dans le

meélange par le mécanisme réactionnel de la figtté suivante :

[er.— on ]
&

- PO ':
o H ‘
Interaction a A coa K OH
L f d 08 eeeeee——
[CHz CH] 5 H.O a suface du mica .
| = 2 2) Mica
)
F
(1)
. J o) o2 i
[CH) C‘H ] ———————
'n , OH
| - Monocouche de
N7 polymere

Figure 13: Mécanisme de formation de la couche de polyraérartir d’'un simple mélange
entre le P4VP et le Mica dans I'eau [16]
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—m— Mica seul
—®— PavP seul
14 — —#— Matériaux composite [P4VP@ Mica/R=0,5]
i —W%— Melange [Mica+P4VP]
13 —<@— Melange [Mica+P4VP+HCL]
- —— Melange[P4VP+Mica]
12 - —— Matériaux composite [P4VP@ Mica/R=1]

T T T T T
o 50 100 150 200 250 300
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Figure 14 : Variation du pH en fonction du temps [ ] d'usiespension Mica m= 30mg dans
50ml d’eau bi- distillée ;] d’'une suspension de P4VP m= 15mg dans 50ml d’eau
bi- distillée ; A ] Matériau composite [P4VP@Mifa=0.5] dans 50ml d’eau bi- distillée ;
[» Matériau composite [P4VP@Mica/R=1] dans 50ndall bi- distilléeq ] d'un mélange de
P4VP m= 15mg et Mica m= 30mg dans 50ml d’eau sitiltée ; J] d’'un mélange P4VP
m= 15mg et HCI V=0.14 ml dans 50ml d’eau bi- dié8l; §] d’'un mélange de Mica
m= 30mg P4VP m= 15mg et HCI V= 0.14ml dans 50m&d’bi- distillée a T= 21°C.
PHeau bi- distilée 6.50
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Figure 15: Variation de la conductivité en fonction du tenfg} d’'une suspension mica

m= 30mg dans 50ml d’eau bi- distillée’} §'une suspension de P4VP m= 15mg dans 50ml|
d’eau bi- distillée ;4 ] Matériau composite[P4&@Pnica/R=0.5] dans 50ml d’eau bi- distillée ;

[»] Matériau hybride [P4VP@mica/R=01] dans 50mlaliebi- distillée ;¥ ] d’'un mélange de

P4VP m= 15mg et mica m= 30mg dans 50ml d’eau hildis ; A] d’'un mélange P4VP

m= 15mg et HCI V=0.14 ml dans 50ml d’eau bi-diggll;¢] d’'un mélange de mica
m= 30mg, P4VP m= 15mg et HCI, V= 0.14 ml dans 5@mu bi- distillée a T= 21°C.
pHeau bi- distilee 6.50.
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On remarque une diminution trés important du pbinetaugmentation de la conductivité
ce qui peut étre expliqué par la forte acidité d&l Hui s’'ionise totalement en milieu aqueux
[17], ce qui provoque une protonation maximal diYP4t la libération des ions™H

L’étude par potentiométrie et conductemétrie maritrgue nous avons obtenu des
nouveaux matériaux composites non pas un mélamge, da polymérisation du 4VP sur la

surface de Mica comporte la configuration (c).

Figure 16 : La polymérisation de 4VP sur la surface de Mica

[11.5 Conclusion

Apres les expériences menées lors de cette étads,avons constaté :

Les deux matériaux composites|[P4AVP@Mica] R=0.5 efldRt été préparés par
polymérisation in-situ de la 4-vinylpyridine a larface de Mica. Cette polymérisation consiste
a mélanger intimement des molécules de monomeérBsedde Mica.

L’analyse thermogravimétrique montrent que la pdyisation du 4VP est efficace et
gue la quantité de 4VP polymérisé a la surface dm Mst plus visible dans I'échantillon de
matériau composite [P4VP@Mica/R=1] que pour matedamposite [P4VP@Mica/R=0.5].
Elle avoisine les 6.91% pour le matériau compogevVP@Mica/R=01] et 3.57 % pour le
matériau composite [P4VP@Mica/R=0.5].

L’étude par Infrarouge a Transformée de Fourier 'ahalyse Calorimétrique
Différentielle a Balayage montrent clairement qaedVP est effectivement polymérisé a la

surface de Mica dans les deux matériaux compdstesP @Mica] R=0.5 et R=1.

Etude de stabilités par Conductivité et par pobtenétrie de ces deux matériaux
composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1montrent une grande stabilité avec le temps.
En conclusion ces résultats permettent de déternanmaniére de polymérisation du

4VP a la surface du Mica. Nous avons départagéepitssconfigurations (figure 2).
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Chapitre VI : Fixation des colorants sur la surface des matériaux composites

Chapitre VI : Fixation des colorants a la surface €s matériaux composites

VI .1 Introduction :

Les pigments se présentent sous formes séchesudrepaolores plus ou moins fines.
lls sont pratiquement insolubles, et sont utilipésir leurs pouvoirs colorant et opacifiant

dans diverses préparation (peinture, enduit, glaci$.[1]

En effet, notre but est de développer de nouveaatémaux pigmentaires de
différentes couches par polymeérisation in-situ 4hviylpyridine) a la surface du Mica et la
fixation de colorant sur le polymere. Toutes lesiat®s se distinguent par leur indice de
réfraction et au moins une couche présentant uagssgur optique différente de toutes les
autres couches. Les pigments a effet interférefralticouche) peuvent étre utilisés dans des
applications cosmétiques et industrielles. [2]

Nous allons utiliser deux colorants D&C Red6 et D&ed7,ce sont des colorants
azoiques utilisés dans les produits cosmétiqudssetlispositifs médicaux. L'additif de
couleur D&C Red 6 et D&C Red 7 peut étre utiliséteate sécurité pour la coloration des
produits cosmétiques en général dans des quaotitépatibles avec les bonnes pratiques de

fabrication [3].

P4VP Colorant
W W = y . & = I __ * PpPAVP
“““““““ Ajout de _— = ——

_— s —

colorants | —— ————

Monocouche de colorant

Figure 1 : Concept de fixation du colorant sur le matégamposite

Dans ce chapitre, nous allons décrire les diff&rembdes opératoires utilisés pour la
fixation des colorants sur les matériaux composjiedVP@Mica] R=0.5 et R=1. Les
matériaux pigmentaires vont étre caractérisés pfErehtes techniques expérimentales :
'ATG et IRTF qui vont nous permettent de confirmer fixation des colorants sur les
matériaux composites et la quantité fixée. Cecsnoermet de faire une étude quantitative et

gualitative des matériaux pigmentaires.
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VI.2 Fixation des colorants sur la surface des mati&aux composites
Colorants utilisés :

a) D&C Red 6

Figure 2 : Molécule de colorant D&C Red 6

Tableau 1: Caractéristiques physico-chimiques du colorat€CRed 6

Propriétés générales colorant D&C Red 6

N° CAS 5858-81-1
Nom IUPAC Disodium 3-hydroxy-4-(4methyl-2-sulfongtbenyl)azo-
naphthalene-2-carboxylate.
Synonymes C.l1 Pigment Red 57,dissodium salt, D&G Re6 ,Red
6,11070 Red ,CI1.15850
Apparence Poudre rouge
Propriétés chimiques du colorant D&C Red 6
Formule brute @H12N2NaOsS
Masse molaire 430.3422 ¢ mol?
Propriétés physiques du colorant D&C Red 6
Solubilité 3.78g/l soluble dans I'eau((20C°, pH4).90.38% soluble
dans acétone/l'eau(1/1),0.5% soluble dans DMSO
Point de fusion 320 C°
Viscosité 1.622
Propriétés optiques
Maximum d’adsorption dans 490 nm
I'eau
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Spectre UV-Visible du colorant D&C Red 6

— D&C Red 6

\ /
\/

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
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Figure 3 : Le spectre UV-Visible du colorant D&C Red 6 pri;yddeau a pH = 6.00

Le matériau composite utilisé est le [P4VP @ Mica/R=B]

D’aprés I'ATG du matériau composite [P4&RMica/R=0.5], il contient 3.561% de
matiere organique (chapitre Il tableau 3) don®3.5hg de P4VP pour 100 mg de mica, ce

qui nous donne en nombre de mole :

_m _3561

== = 0.34 10* mol
M 105.14

Ou:
n : le nombre de mole de P4VP en (mol/l)
m : la masse de P4VPen (g)

M : la masse molaire (mol/qg)

On suppose que, chaque monomeére de P4VP quateonsénant un azote ‘Na
réagir avec une molécule de colorant qui contienixccharges négatives $6 COO.
Ce qui nous donne en nombre de moles : n= 0.3410 de SGet COO.

Nous pouvons ainsi déterminer la masse minimaleotiorant nécessaire pour couvrir
le polymere fixé sur le Mica par la relation suiten
M de colorant D&C Red 6 = n colorant D&C Red 6 *ddlorant D&C Red 6
M du colorant D&C Red 6 =0.34 16430.44
m de colorant D&C Red 6 = 14.63 mg
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Ou:
m : masse du colorant D&C Red 6
n : le nombre de moles du colorant D&C Red 6

M : masse molaire du colorant D&C Red 6 = 430.44ad/

Sachant que la solubilité du colorant D&C Red 6des60 mg/l dans 'eau, donc la
guantité nécessaire pour le volume 250ml est 12.5mg
Apres 72 h, on passe la solution dans la centrifsg& une vitesse de 4000 tr/min pendant 1
heure. Ensuite, on fait des lavages du matériamgngaire avec I'eau distillée. Le produit
obtenu est ensuite séché a I'étuve pendant 2 halGex.
Nous avons aussi préparé des matériaux pigmentaile®c le matériau

composite[P4VP@mica/R=1] et le colorant D&C Redeivant le méme mode opératoire.

b) D&C Red 7

0,C

Figure 4 : Molécule de colorant D&C Red 7

Tableau 2: Caractéristiques physico-chimiques du coloraf€Red 7

Propriétés générales colorant D&C Red7
N° CAS 5281-04-9
Nom IUPAC Hydroxy-3-(méthyl-4-sulfo-2-phénylazo)-4-
naphtalénecarboxylate-2de calcium.
Synonymes Pigment rouge C.I. n°57, pigment rulzisnm6B
Apparence poudre orange
Propriétés chimiques du colorant D&C Red 7
Formule brute @H12CaNoO6S
Masse molaire 424.441 g/mol
Propriétés physiques du colorant D&C Red 7
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Solubilité 1% soluble dans I'eau (PH=8.1),0.38%ubt# dans
acétone/l'eau(1/1),0.5% soluble dans DMSO
Point de fusion 791°C
Point d’ébullition 348.9 °C
Propriétés optiques
Maximum d’absorption dans I'eau 500 nm

Spectre UV-Visible du colorant D&C Red 7

0,20 4

500 nm

0,15 1 —— D&C Red7

0,10 |

0,05+

0,00 +— . T . T . — ; .
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 5 : Le spectre UV-Visible du colorant D&C Red 7 pri;yddeau a pH= 6.00.

Le matériau composite utilisé est [P4AVP@Mica /R=0]5

D’apres 'ATG du matériau composite [P4VP@Mica/R5}0.l contient 3.561% de
matiére organique (chapitre lll tableau 4) doncr@dgde P4VP pour 100 mg de Mica, ce qui

nous donne en nombre de mole :

_m_ 3561

M 105.14

n=0.34.10'mol/I

On suppose que, chaque monomere de P4VP quatamigénant un azote ‘N

varéagir avec une molécule de colorant qui contlenix charges négatives S@8COO.
Ce qui nous donne en nombre de moles : n = 0.34dm8l03et COO
Nous pouvons ainsi déterminer la masse minimaleotiorant nécessaire pour couvrir
le polymere fixé sur le Mica par la relation suiten
m (colorant D&C Red 7) = n (colorant D&C Red 7) *(@blorant D&C Red 7)
m (colorant D&C Red 7) =0.34.18430.44
m (colorant D&C Red 7) = 14.43 mg de coloragi®DRed 7.
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Ou:
m : masse du colorant D&C Red 7
n : le nombre de moles du colorant D&C Red 7

M : masse molaire du colorant D&C Red 7 = 430.Adad.

Sachant que la solubilité du bleu basique est dem®y/l dans I'eau, donc la quantité
nécessaire pour le volume 500ml est 12.5mg.

Apres 72h, on passe la solution dans la centrifsgeu une vitesse de 4000 tr/min
pendant 1 heure. Ensuite, on fait des lavages dérima pigmentaire avec I'eau distillée.

Le produit obtenu est ensuite séché a I'étuve parzialeures a 60°c.
Nous avons aussi préparé des matériaux pigmentaves |le matériau composite
[PAVP@Mica/R=1] et le D&C Red 7 en suivant le ménmmle opératoire.

c) Les rendements :

Echantillon [P4VP@Mica/D&C Red 6/R=0.5] :

Nous avons obtenus une masse m = 73 mg, ce qusege un rendement de 64% par
rapport a la masse totale (matériau composite eraol) et 73 % par rapport au matériau
composite.

Echantillon [P4VP@Mica/D&C Red 6/R=1] :

Nous avons obtenus une masse m = 83mg, ce quisespiecun rendement de 74 % par

rapport a la masse totale (matériau composite eraol) et 83 % par rapport au matériau
composite.
Echantillon [P4VP@Mica/D&C Red 7/R=0.5] :

Nous avons obtenus une masse m = 90 mg, ce guserie un rendement de 78% par
rapport a la masse totale (matériau composite eraol) et 90 % par rapport au matériau
composite.

Echantillon [P4VP@Mica/D&C Red 7/R=1] :

Nous avons obtenus une masse m = 79mg, ce quisespieéun rendement de 69 % par

rapport a la masse totale (matériau composite eraol) et 79 % par rapport au matériau

composite.
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Tableau 2: Tableau récapitulatif des résultats

Materiau pigmentaire

Masse de matériau

Rendement /point

[PAVP@Mica/D&C | composite =100mg total=64%
Red6/R=0.5] Masse de colorant| Masse obtenu =73mgRendement /matériau
D&C Red6=12.5mg composite=73%
Matériau pigmentaire  Masse matériau Rendement /point
[PAVP@Mica/D&C | composite=100mg total=74%
Red6/R=1] Masse de colorant| Masse obtenu =83mgRendement /matériau
D&C Red6=12.5mg composite=83%
Materiau pigmentaire Masse de matériau Rendement /point
[PAVP@Mica/D&C | composite=100mg. total=78%
Red7/R=0.5] Masse de colorant| Masse obtenu =90mgRendement /matériau
D&C Red7=14.6mg composite=90%
Materiau pigmentaire Masse de matériau Rendement /point
[PAVP@Mica/D&C | composite=100mg total=69%
Red7/R=1] Masse de colorant| Masse obtenu =79mgRendement /matéri
D&C Red7=14.6mg ’g composite=79% ar

I\V.3 Caractérisation des matériaux pigmentaires

IV.3.1 Caractérisations des matériaux pigmentairepar analyses Thermogravimétrique

ATG:

e

[P4VP-Mica-R=0.5-Red6]
[P4VP-Mica-R=1-Redf]
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Figure 6 : Thermogrammes du :| matériau pigmentaire [P4VP@Mica/ Red6/R=0.5%];
Matériau pigmentaire [P4VP@Mica/ Red6/R=1]
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100
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Figure 10 : Thermogrammes du :| matériau pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=0.5}];
Matériau pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=1]
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Les thermogrammes d’analyses thermogravimétrique matériaux pigmentaires
[PAVP@Mica/Red6]R=0.5 et R=1reportés sur la figémontrent une perte de masse

quicorrespond a la perte de masse du colorant B&db .

Les pertes de masse les plus visibles sont obsempéer les échantillons du matériau
pigmentaire [P4VP@Mica/ Red6/R=1]. La perte de mamaximale atteinte est de 8.348 %
en colorant D&C Red6.[4]
Pour les échantillons du matériau pigmentaire [F@\¥Rca/Red6/R=0.5], La perte de masse
atteinte est de 3.228% en colorant D&C Red6.
L’analyse thermogravimétrique montre que la fixatie colorant D&C Red6 est efficace
dans I'échantillon de matériau pigmentaire[P4VP@lRed6/R=1] que pour matériau
pigmentaire [P4VP@Mica/Red6/R=0.5].

Les thermogrammes d’analyses thermogravimétrique matériaux pigmentaires
[PAVP@Mica/Red7]R=0.5 et R=1 reportés sur la figkt® montre une perte de masse

,cette perte de masse correspond a la perte deerdasolorant D&C Red7 .

Les pertes de masse les plus visibles sont obsempéer les échantillons du matériau
pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=1]. La perte de masagimale atteinte est de 3.6% en
colorant D&C Red?7.

Pour les échantillons du matériau pigmentaire [Fé@\¥Rca/Red7/R=0.5], La perte de masse
atteinte est de 1% en colorant D&C Red7.
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Donc I'analyse thermogravimétrique montre quexatfon du colorant D&C Red7 est
efficace dans I'échantillon de matériau pigmentad®P@Mica/Red7/R=1] que pour
matériau pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=0.5].Lesiltéss sont résumés dans le tableau

2.
Tableau 2: Résultats de I'analyse thermogravimétrique

[P4VP@Mica/Red6/R=0.5] [PAVP@Mica/Red6/R=1]

Td : Température
de début de 650 360

dégradation (2%)

Tso - Température
de début de

dégradation (5%) 460

Sar: Seuil de
dégradation rapide 480 400
Masse résiduelle 96.75% 91%

Tableau 3: Résultats de I'analyse thermogravimétrique

[P4VP@Mica/Red6/R=0.5] [PAVP@Mica/Red6/R=1]
Td : Température
de début de 650 270
dégradation (1%)
Ts%:
Température de
début de - 700
dégradation (4%)
Sar @ Seuil de
degradatlon 400 350
rapide
Masse résiduelle 97.5% 94.75%
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IV.3.2 Caractérisation des matériaux pigmentaires ar Infrarouge a Transformée de
fourrier IRTF
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Figure 7: Spectre infrarouge a transformée de Fourier (lRitFcolorant D&C Red6
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Figure 8: Spectre infrarouge a transformée de Fourier (lRItFmatériau pigmentaire
[PAVP@Mica/Red6/R=0.5]
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Figure 9 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier HRIU matériau pigmentaire
[PAVP@Mica/Red6/R=1]
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Figure 11: Spectre infrarouge a transformée de Fourier ()RiU~colorant D&C Red7
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Figure 12 Spectre infrarouge a transformée de Fourier (lRItFmatériau pigmentaire
[P4VP@Mica/Red7/R=0.5]

PAVF Mica_R=1_Rled
123457 1354
g T e e E £ |
e £ e oy 121,760 28873
3031 788 0950 - | i .
| §-50Rd W
050,825 BOBS 1455 837 3000 u
-301% 430 105580 Tt \
o 1B1E.620 070 | I
1504 0ok 0,000
= |
I\ _ewerie soag
1
| | | mae2m0 1maee
L3
k= 1 ]
i)
g T | g
: |
{H = Il
b pl
1R
I TAN 4RI 15T 44
| 8223 M30M
|
|
st "
| Y soteaz 2enee
504 123 823573
e R L T R R | R N 1| R R T e e TiEn o I [ i i

Wivenurmer

Figure 12 Spectre infrarouge a transformée de Fourier (lRItFmatériau pigmentaire
[PAVP@Mica/Red7/R=1]

La spectroscopie infrarouge des matériaux pigmessig4VP @Mica/Red6] R=0.5 et
R=1, reportée sur les figures (8) et (9) montrenptésence de P4VP par la bande a la
longueur d’onde a 1600ctnorrespond a une vibration de C=C corrélée avechande a la
longueur d’'onde 1420ctcorrespond & une vibration de C=N dans I'anneamatique.
Nous observons aussi une bande a la longueur da3@0 & 3500 cihcorrespondant aux
liaisons aromatiques d'élongation de =C-H. Cettegleur d’onde correspond aussi au
colorant D&C Red6 [5].
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La structure de Mica est identifiee par les piostesidant entre 900 a 2000 et a
546cm? caractéristiqgues des Si-O et Si-Al-O. En effetsilcium, quand il est lié a Si-O
d'atome d'oxygene donne trois types de vibratiamsespondant a Si-O élongation (968 cm-
1), & Si-O bending (823 ch), a Si-O basculant (546 ¢ et a la bande de SiOH a 3500-3650

cmit [6].

La spectroscopie infrarouge des matériaux pigmergdiP4VP@Mica/ Red7] R=0.5et
R=1 reportée sur les figures (11) et (12) monttanprésence de P4VP par la bande a la
longueur d’onde a 1600ctnorrespond a une vibration de C=C corrélée avechande a la
longueur d’'onde 1420ctcorrespond & une vibration de C=N dans I'anneamatique.
Nous observons aussi une bande a la longueur da3@0 & 3500 cihcorrespondant aux
liaisons aromatiques d'élongation de =C-H. Cettegleur d’onde correspond aussi au
colorant D&C Red7. [5]

La structure de Mica est identifiée par les pidstesidant entre 900 a 2000 et a 546cm
caractéristiques des Si-O et Si-Al-O. En effetsilecium, quand il est lié & Si-O d'atome
d'oxygéne donne trois types de vibrations corresgona Si-O élongation (968 chy-a Si-

Obending (823 cm), a Si-O basculant (546 ci)) et a la bande de SiOH a 3500-3650'cm

[6].
V1.4 Conclusion

Apres les expériences meneées lors de cette étads,avons constaté :

Les deux matériaux pigmentaire reportés sur laréidutont été préparés par fixation
des colorants D&C Red6 et D&C Red7 sur la surfaes dnatériaux composites
[PAVP@Mica] R=0.5 et R=1.ces matériaux comporte efets visuel trés important et une

grande brillance.

57



Chapitre VI : Fixation des colorants sur la surface des matériaux composites

Figure 14: Photographies des matériaux pigmentaires :
(a) [PAVP@Mica/Red6/R=0.5],(b) [P4AVP@Mica/ Red6/R&) [P4VP@Mica/
Red7/R=0.5],(d) [P4VP@Mica/Red7/R=1]

Les résultats d’analyse thermogravimétrie ATG, nous permis de déterminé la

guantité du colorant fixé sur la surface de matérizomposites.

L’étude par infrarouge a transformée de Fourier tneola fixation des colorants D&C
Red 6 et D&C Red 7sur la surface des matériaux ositgs [P4VP@mica]R=0.5 et R=01.
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Conclusion générale

Aujourd’hui, les pigments sont toujours utilisésjlest bon, de temps en temps, de se
rappeler leur histoire au fil des civilisationsyelis secteurs industriels comme le cosmétique
les fibres textiles, l'industrie automobile ou lpsintures ...recherchent ainsi de nouveaux

effets optiques pour leurs produits commerciaux.

L’objective principale de notre travail consiste I'arigine a la préparation des
nouveaux matériaux pigmentaires a base de MicaPPdbdlorants D&C Red6 et D&C Red7,

ces matériaux pigmentaires sont obtenus en deprsta

La premiere étape étant la polymérisation in-sgula 4VP sur la surface de mica,
deux matériaux composites ont été préparés aviratits rapports, [P4VP@Mica] R=0.5 et
R=1, Cette polymérisation consiste a mélanger emim@nt des molécules de monoméres 4VP
et de Mica. L'analyse thermogravimétrique ATG, nausermis de déterminer la quantité du
polymére a la surface de Mica. Elle est voisine 86x% pour le matériau composite
[PA4VP@Mica/R=1] et 3.57 % pour le matériau commofr4VP@Mica/R=0.5]. L'étude par
Infrarouge a transformée de Fourier et par anaBaerimétrique Différentielle a Balayage
montrent la présence de P4VP sur la surface du Mice les deux matériaux composites
[PAVP@Mica] R=0.5] et R=1. L'étude de stabilités panductivité et par potentiométrie des
deux matériaux composites [P4VP@mica] R=0.5 et Rofhtrent une trés grande stabilité en
fonction du temps et d’autre part sur la mise eiehce du mécanisme et des interactions
entre le Mica et le P4VP.

La deuxieme étape étant la fixation des colorar&E€ Red 6 et D&C Red7 sur les
matériaux composites [P4VP@mica] R=0.5 et R=1, goumer les matériaux pigmentaires
[PAVP@Mica/Red6] R=0.5 et R=1, [P4VP@Mica/Red7] B=0et R=1. L’analyse
thermogravimétrique ATG, nous a permis de déterrf@mantité de colorant fixée et I'étude
par Infrarouge a Transformée de Fourier confirmfixiaion des colorants sur les matériaux

composites.

Enfin, cette étude vise a fournir une source d'mftions importantes sur les
matériaux pigmentaires contenant P4VP, Mica etddsrants. Une gamme de caractérisation
et des données d'application ont été recueilliems fa richesse et I'importante du sujet

laissent la voie libre a une poursuite des travaux.
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Summary

These last years, a growing interest developedndrahe organic-inorganic composite
materials. Because of their multiple technologiaad fundamental applications, many proceks
synthesis were described in the literature. Tlaeg based on both physicochemical and
polymerization methods.

Using the previous materials, we succeedgtthesized composite materials containing
Mica and poly(4-vinylpyridine) [PAVP@Mica] witha ratios R=0.5 and R=1. For the
characterization of these materials, we used variechniques, which are TGA, DSC, and IRTF. We
also made a kinetic study of stability by potentm and conductimetry. Thus, we could determine
the quantity of adsorbed polymer and to prove thbikty of our materials under the experimental
conditions.

After, we prepared pigments by fixing two typesdges D&C Red6 and D&C Red7 on our
various composites [P4VP@Mica], the studies mad&€® and IRTF permit to know the quantity of
fixed dye, the manner of fixing and adsorbed itse Dbservation to the naked eye of these pigments
showed a variety of colors and bright nesses moless marked.

Key words: Mica, P4VP, in-situ polymerization, composite, mpints.
Résumé

Un intérét grandissant s’'est développé autour éialdoration des composites organique-
inorganiques. En raison de leurs multiples appboat technologiques et fondamentales, de
nombreuses procédures de synthese ont été dédites.sont basées sur des méthodes physico-
chimiques et de polymérisation.

Pour notre travail nous avons synthétisé un maté@tnposite a base de Mica et de la (4-
vinylpyridine) [P4VP@Mica] avec des rapports R=0b6 R=1. Pour la caractérisation de ces
matériaux, nous avons utilisé différentes techréghermique 'ATG, DSC et IRTF. Nous avons aussi
fait une étude cinétique de stabilité par potenéisia et par conductimétrie. Ainsi, nous avons pu
déterminer la quantité de polymere adsorbé et gmolavstabilité des matériaux dans les conditions
expérimentale.

A partir des matériaux précédents, nous avons prapes matériaux pigmentaires en fixant
deux types de colorants le D&C Red6 et D&C Red7lessidifférents composites [P4VP@mica], les
études faites par ATG et IRTF ont permis de commd#t quantité de colorant fixé, la maniere de
fixation et de la forme adsorbée. L'observatioricaillnu de ces pigments a montré une variété de
couleurs et des brillances plus ou moins marquées.

Mots clés :Mica, P4VP, polymérisation in-situ, composite,pants.



