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L’utilisation des polymères biosourcés est encore limitée principalement à cause de leurs 
faibles propriétés thermiques et mécaniques ce qui nous mène à la recherche d’incorporation de 
nouveaux matériaux afin d’améliorer leurs propriétés. Les matériaux hybrides répondent en grande 
partie à ces besoins.  En effet, un matériau hybride est un ensemble d’espèces organiques et 
inorganiques. La nature hybride de ses matériaux leur donne non seulement des propriétés 
intermédiaires entre la phase minérale et la phase organique mais également de nouveaux 
comportements [1].  

De nombreuses recherches ont été effectuées sur les ressources naturelles renouvelables et non 
toxiques telles que les biopolymères et les minéraux argileux [2]. L’incorporation d’argile est l’une des 
voies qui permet d’améliorer ces limites. Ce minéral très répandu et bon marché, est doté d’une 
structure bidimensionnelle expansible et est aussi connu pour être un matériau hôte qui permet 
d’accueillir diverses molécules organiques notamment les molécules tensioactives ou les polymères. 
Ainsi, deux cas de figures sont intéressants dans la pénétration de ces derniers dans les couches 
interfoliaires de l’argile. Le premier est obtenu par intercalation en espaçant la distance interfoliaire de 
quelques angströms tout en conservant la cristallinité de l’unité structurale de l’argile. Le deuxième se 
produit par exfoliation des feuillets d’argile donnant ainsi une morphologie amorphe  plus recherchée 
car elle permet une intercalation maximale, de la matrice polymère ou des molécules surfactants, avec 
des propriétés mécaniques et thermiques plus importantes [3]. 

Les matériaux hybrides résultants sont utilisés dans diverses applications par exemple ; 
l’industrie pharmaceutique, domaine médical ou cosmétique, bâtiment (brique, carrelage…) et le 
domaine de la dépollution de l’environnement. L’intérêt croissant pour ces nouveaux matériaux et les 
technologies innovantes résulte dans leur impact environnemental réduit.  

L’objectif de ce travail est d’étudier dans un premier lieu, le comportement de trois types de 
tensioactifs cationiques de taille et géométrie différentes, après leur pénétration dans les feuillets 
argileux par les techniques de caractérisation telles que la spectroscopie IR, la diffraction aux rayons X 
et l’analyse thermogravimétrie. Les organoargiles obtenus seront utilisés par la suite pour réaliser des 
nanocomposites à différentes morphologies et propriétés. Parmi les polymères utilisés le choix est 
porté sur la carboxyméthylcellulose sodique (CMC) qui est une cellulose modifiée obtenue par sa 
carboxyméthylation. La CMC a une excellente capacité de formation de film, est biodégradable et a 
une faible toxicité. De plus, elle présente une forte hydrophilie et une structure de réseau interne stable. 

Ce manuscrit est ainsi, constitué de trois chapitres : 

Le premier sera consacré à un rappel bibliographique sur les matériaux hybrides, leurs  méthodes de 
fabrication et leurs applications. 

Le deuxième chapitre comportera le matériel et les protocoles de synthèse des composites ainsi que la 
méthode de détermination de la capacité d’échange cationique et le pH au point de charge nulle de 
l’argile utilisée dans ce travail. 

Le troisième chapitre de ce manuscrit sera consacré à la présentation des matériaux réalisés, leurs 
caractérisations et une éventuelle discussion des résultats obtenus. A la fin de ce manuscrit une 
conclusion générale et une projection du travail effectué sera donnée.  
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1. Matériaux hybrides
1.1 Définition de matériaux hybrides 

Le mot « hybride » a souvent été utilisé en science des matériaux pour désigner un mélange 
de matériaux organique et inorganique [1]. Un matériau hybride est un mélange de deux 
matériaux ou plus, de nouvelles caractéristiques générées par de nouvelles orbitales 
électroniques formées entre chaque matériau, telles que la relation covalente entre le 
polymère et le silane moléculaire dans les hybrides inorganiques-organiques de Makishima 
[2] où un matériau hybride défini sous forme de mélanges de deux ou plusieurs
matériaux avec des liaisons chimiques nouvellement formées. Makishima a classé les
matériaux comme suit :

a. Composite : mélange de matériaux composé d'une matrice et d'une dispersion de
l’ordre du micron. 

b. Nano-composite : mélange d’ordre nanométrique de types similaires de matériaux
c. Hybride : mélange d’ordre du micron de différents types de matériaux
d.Nano-hybrides : mélange de différents matériaux au niveau atomique ou moléculaire

liaisons chimiques entre différents matériaux. 
1.2 Type de matériaux hybrides 

De nombreuses études se focalisent actuellement sur les mélanges hybrides, car ils permettent 
de développer de nouvelles applications en alliant les propriétés des deux composantes 
(organiques et inorganiques), voici à titre d’exemple quelques études de matériaux hybrides 
déjà réalisés. 

• Une étude approfondie impliquant les réactions sol-gel in situ des alcoxydes de
silicium, de titane, d'aluminium, de zirconium et d'organoalcoxysilanes, ainsi que
leurs mélanges et réactions en deux étapes impliquant ces monomères [3].

• Des membranes hybrides électrolytes contenant des nanoparticules de dioxyde de
titane (TiO2) et le nafion, ont été élaborées par technique sol-gel, conférant à la
membrane hybride une meilleure stabilité dans des conditions de fonctionnement
sévères des piles à combustible [4].

• Des matériaux hybrides à base de poly (méthacrylate de méthyle) lié à un réseau de
silice, des films SiO2-PMMA ont été élaborés pour déterminer le module
d’indentation et la dureté des couches hybrides de manière reproductive [5].

• La modification d’argile de type montmorillonite par de nouveaux surfactants
polymérisables communément connus sous le nom de surfmers, et l’utilisation des
organoargiles obtenus comme additifs pour préparer des nanocomposites à base de
polystyrène. Les analyses faites ont montré que la majorité des composites obtenus
ont une morphologie exfoliée et l’inverse des structures classiques qui donnent des
structures intercalées [6].
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1.3 Classification de matériaux hybrides 
La classification la plus largement utilisée des matériaux hybrides est basée sur la nature 
d’interaction entre les composants organiques et inorganiques, qui peut être divisée en deux 
types : 
- 1ére classe : comprend tous les systèmes caractérisés par des interactions non covalentes
entre phases organiques et inorganiques (liaison hydrogène, Van Der Waals et forces
électrostatiques, interactions π-π). Exemples typiques : mélanges de polymères, réseaux
interpénétrant, ionogels, polymères conducteurs, argiles inorganiques organiquement
intercalées, en couches hydroxydes [7-10].
- 2ème classe : Le matériau contenant la liaison covalente ce qui donne collage de composants
organiques et inorganiques. Par conséquent, le réseau hybride est formé comme le résultat de
réactions chimiques spécifiques entre des polymères organiques et des unités structurelles
inorganiques fonctionnalisées et entre deux polymères contenant des groupes réactifs. Le plus
célèbre est le matériau hybride synthétisé sur la base de la méthode sol-gel de
l'organosiloxane et de l'hydroxyde minéral en couches fonctionnalisé organique [7-13]. Les
différents types de matériaux hybrides sont illustrés sur la figure I-1.

Figure I- 1: Principaux types de matériaux hybrides [14].

1.4 Méthodes d’élaboration 
Pour disperser des nanoparticules dans un milieu organique, le premier problème à affronter 
est le risque d’une mauvaise dispersion de ces nanoparticules dans la matrice.  Nous 
distinguons trois modèles d’élaboration. 

1.4.1 Intercalation de polymère (mélange en solution) 
Dans cette méthode, l’argile est mélangée avec un polymère liquide ou dissout dans un 
solvant [15], les chaînes des polymères ont une perte considérable d’entropie de 
conformation. 
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Figure I- 2: Schéma de l’élaboration de nanocomposite par mélange en solution [16].

1.4.2 La polymérisation in-situ 
La polymérisation in-situ a été la première méthode utilisée pour synthétiser des hybrides 
polymère-argile à base de polyamide [17]. Elle consiste à mélanger intimement des molécules 
de monomères et des feuillets d’argile. Le principe de cette méthode se base sur deux étapes, 
la première étape consiste à intercaler le monomère dans l’interfeuillet d’argile puis leur 
polymérisation est activée thermiquement, chimiquement ou même par excitation par des 
rayonnements UV [18] (figure I.3). 

Figure I- 3: Structure de nanocomposites polystyrène-argile polymérisation in-situ [19].

1.4.3 Mélange à l’état fondu 
Le mélange à l’état fondu [17] est la méthode la plus utilisée par l’industrie, elle repose sur le 
mélange de la matrice polymère à l’état fondu avec l’argile modifiée ou non. Si la 
compatibilité entre la matrice polymère et la surface des feuillets d’argile est bonne, les 
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chaines de polymères peuvent pénétrer dans l’espace interfoliaire et former un nanocomposite 
intercalé ou exfolié comme la montre (figureI.4). 

Figure I- 4: Schéma d’élaboration de nanocomposites par mélange à l’état fondu [20].

1.5  Propriétés et applications de matériaux hybrides 
 1.5.1 Propriétés 

      1.5.1.1  Propriétés mécaniques  
Il existe de nombreux travaux dans la littérature sur les propriétés mécaniques des matériaux 
hybrides. Ils sont le plus souvent liés à des matériaux sous forme de revêtements, et la 
caractérisation s'arrête généralement sur la mesure de la dureté et du module d'élasticité. 
Plusieurs études réalisées sur des systèmes à base de particules de silice (SiO2) dans une 
matrice de PMMA ont été rapportées par Mammeri [21]. Ces études traitent de l'influence de 
l'interface hybride sur la réponse mécanique. Les propriétés mécaniques (module élastique et 
dureté) des nanocomposites dépendent non seulement de la composition des couches mais 
aussi de la nature et de l’état de l’interface de l’hybride. 

1.5.1.2 Propriétés physico-chimiques  
Les propriétés physico-chimiques du matériau déterminent les performances des produits finis 
associés. L'amélioration de ces performances est l'objectif majeur de la communauté 
scientifique du domaine des matériaux en générale.  
Les deux propriétés les plus attirantes sont principalement la stabilité thermique et la 
perméabilité. 
 Perméabilité

Au cours des deux dernières décennies, la majorité des recherches ont été consacrées à des 
analyses physico-chimiques des dépôts hybrides barrière et en particulier la caractérisation de 
leur perméabilité apparente à l’oxygène et à la vapeur d’eau [22]. 
Les revêtements oxydes ou hybrides minces sur des substrats thermoplastiques constituent 
une alternative aux polymères métallisés pour protéger les produits pharmaceutiques [23] et 
les produits alimentaires [24-25] de l'oxygène de l’air [26]. Ces systèmes ont prouvé 
également leur efficacité en tant que barrière contre l'humidité. 
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L’étude menée notamment par Chatham [26] a montré qu’un revêtement d’oxyde SiO2 
d’épaisseur de l'ordre de 10 à 100 nm permet une diminution de la perméabilité à l'oxygène 
du film polymère par deux ordres de grandeur. 

 Stabilité thermique
La stabilité thermique est essentiellement conditionnée par la synergie entre la partie 
organique et la partie inorganique. En effet toute séparation des deux parties peut entrainer 
une dégradation au cours de l’utilisation du matériau hybride en tant que produit final [27]. 
De nombreuses études dans la littérature portant notamment sur la stabilité thermique du 
matériau hybride à base de silice, ont été conduites en utilisant l’analyse thermogravimétrique 
(ATG) [28].   

1.5.2 Applications 
De nos jours, en termes d'application, certains matériaux hybrides minéraux organiques sont 
en phase de développement de prototype, tandis que d'autres sont déjà sur le marché. 
Dans le domaine de l’automobile, des nano-composites hybrides de types silicates par 
exemple sont incorporés dans les pneus verts (résistance au roulement réduite), dans les 
systèmes de protection, les renforts et les structures allégées, ce qui permet d’optimiser les 
performances énergétiques des véhicules et donc diminuer leur consommation [29].  
Une autre catégorie des hybrides qui sont utilisés dans le domaine de l’énergie sous forme de 
composants pour batteries flexibles, cellules photovoltaïque hybrides, membranes pour des 
piles à combustibles. Les sciences environnementales, de leurs parts aussi, ont déjà été 
influencées par les matériaux hybrides à travers des domaines comme ceux concernant les 
capteurs et biocapteurs à titre d’exemple la combinaison du graphène (un nanomatériau à base 
de carbone) qui  présente des propriétés électroniques exceptionnelles avec  l'ADN (une 
biomolécule nanostructurée), ayant des propriétés de reconnaissance extraordinaires, 
démontre un nouveau type de matériau hybride nanobio [30] , la catalyse et biocatalyse 
enzyme-mésocristaux à nanofils [31].  Dans le domaine des applications médicales et de la 
cosmétique, les hybrides sont développés sous la forme d’implants et de ciments dentaires 
comme la combinaison entre le SiO2/PCL (poly (ε–caprolactone) [32].  
Par ailleurs, la plupart des matériaux hybrides sont non-toxiques et peuvent servir de 
particules d’encapsulation pour le transport de composés médicamenteux dans un organisme 
vivant [33]. Ces derniers offrent notamment de belles perspectives pour des applications 
médicales. Des brevets ont aussi été déposés dans d’autres domaines comme les cosmétiques 
ou l’imagerie médicale [34-35].  
Parmi les matériaux utilisés dans ce domaine nous nous sommes intéressés aux matériaux 
hybrides à base d’argile locale et de polymère bio dérivé de cellulose.  
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1.6  Matériaux hybrides à base d’argile 
1.6.1 Généralités sur l’argile  

L’argile est une matière naturelle provenant d’une roche sédimentaire, dans notre cas nous 
avons choisi la roche du gisement de Boughrara situant à Maghnia à l’ouest de l’Algérie.  
Le terme argile recouvre en effet plusieurs notions différentes en fonction de la discipline 
concernée. Les géologues considèrent l’argile comme tous les minéraux ayant de très petite 
taille (2 à 4 µm). Les argiles utilisées pour la synthèse des nano-composites sont des minéraux 
naturels ou synthétiques qui consistent en des couches très fines liées entre elles par contre-
ions [36].   
Leur principale caractéristique est leur structure cristalline en feuillet d’épaisseur 
nanométrique [37], leur bloc de construction de base consiste en couches tétraédriques dans 
lesquelles le silicium est entouré par quatre atomes d’oxygène et des couches octaédriques 
dans lesquelles un métal comme l’aluminium est entouré par huit atomes d’oxygène. Il est 
ainsi possible de classer les argiles en trois différents types selon le rapport de ses deux 
couches. 
a. Type 1:1 (T-O)
Un feuillet octaédrique d’aluminium et un feuillet tétraédrique de silicium sont condensés
dans un rapport 1 :1 de telle manière que les atomes d’oxygène soient partagés. Les couches
sont maintenues ensemble par liaison hydrogène entre les groupes hydroxyles des feuillets
octaédriques et l’oxygène des feuillets tétraédriques. L’espace entre les couches est occupé
par des molécules d’eau. Nous pouvons citer à titre d’exemple, la kaolinite, la perlite,
l’halloysite, etc. L’équidistance caractéristique est d’environ 7 Å.

Figure I- 5: Représentation des empilements de tétraèdres siliceux et d’octaèdres alumineux de la 
kaolinite [38].
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b. Type 2 : 1
Dans ce type de réseau cristallin, le feuillet octaédrique d’aluminium est pris en sandwich
entre deux feuillets tétraédriques de silicium. L’épaisseur de la couche est de l’ordre de 1nm
et les dimensions latérales peuvent varier de 300A° à plusieurs microns ou plus encore selon
les particules de silicates. Parmi les argiles appartenant à cette catégorie nous pouvons citer la
montmorillonite. Elle est de loin la plus couramment utilisée pour la préparation de polymére-
nanocomposites et ceci surtout depuis le succès des travaux des chercheurs de TOYOTA sur
l’amélioration des propriétés mécaniques et thermiques du nylon-6 après un ajout de
seulement 5% en masse de montmorillonite [39], ce sont des minéraux à 10 Å.
C’est une argile très répandue qui se présente sous forme d’une poudre de granulométrie
micrométrique, ce sont des grains formés par agrégation de particules élémentaires (fig I-6).

Figure I- 6: Microstructure de la montmorillonite [40].

c. Type 2 :2
C’est une structure Tetramorphique de quatre feuilles d’argile, elle est formée par la
condensation alternée de couches de silicium tétraédriques et de couches octaédriques
d’aluminium ou de magnésium c’est le cas du chlorite. La distance entre deux feuillets
consécutifs est de 14 Å.

1.6.2 Propriétés physicochimiques de l’argile : 
Les propriétés donnant aux argiles des spécificités bien définies sont nombreuses, elles 
peuvent être physiques et chimiques.  
 Charge des surfaces argileuses

Les minéraux argileux portent une charge électrique nette pouvant être compensée par 
l’adsorption d’ions de signe opposé venant de la solution. Selon son origine, cette charge est 
soit permanente, c’est à dire indépendante de la physico-chimie du milieu, soit variable selon 
la composition de la solution et son pH [41].  
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 La surface spécifique
Par définition, la surface spécifique (SS) appelée aussi « aire massique » représente la surface 
totale (AS) par unité de masse (M) et on l’exprime généralement en m2/g [42]. 

𝐒𝐒𝐬𝐬 =
𝐀𝐀𝐒𝐒
𝐌𝐌 �𝐦𝐦

𝟐𝟐
𝐠𝐠� �

 Hydratation et gonflement :
Les processus d’absorption d’eau dans la structure des argiles sont complexes et peuvent 
passer de l’état hydraté vers l’état sec. Mais ces deux séquences ne décrivent pas le même 
phénomène et il résulte que les mécanismes sont différents lorsque l’on étudie l’hydratation 
ou la déshydratation. L’étude des isothermes d’adsorption met en évidence l’existence 
d’hystérésis, qui montrent que les mécanismes d’hydratation et de déshydratation ne sont pas 
totalement réversibles. 

Figure I- 7: localisation de l’eau dans les particules argileuses [42]

(a) Molécules d’eau adsorbées sur la surface d’argile, (b) Molécules d’eau associées avec les
cations dans l’espace interfoliaire, (c) Eau cristalline sous forme d’hydroxyle qui par

deshydroxylation forme des molécules d’eau. 
1.6.3 Bentonite  

La bentonite est une argile, qui fut découverte, en 1888 à fort Benton, région de Roche-Greek 
dans le Wyoming (Etats Unis d’Amérique).  Son principal constituant est la montmorillonite 
(plus de 82%) [43]. La bentonite se disperse facilement dans l’eau. On obtient une suspension 
dont les propriétés sont en fonction des caractéristiques suivantes : 
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 Capacité d’échange cationique
La capacité d’échange cationique d’une argile résulte de la substitution iso-morphique des 
atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg2+ et Fe3+ et de la 
substitution de Si4+ par Al3+ dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge du 
feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs [44]. 
Les liaisons entre les feuillets sont faibles et encore plus avec la présence des molécules 
d’eau, ce qui permet aux cations compensateurs interfoliaires ou superficiels de s’échanger 
avec les cations des solutions mises en contact avec l’argile [45]. 

 Capacité de gonflement
L’une des propriétés les plus remarquables de la bentonite est sa faculté de gonfler 
considérablement dans l’eau pour former des masses visqueuses et gélatineuses. Le 
gonflement des bentonites est principalement dû au fait que l’adsorption de l’eau s’effectue 
entre les feuillets et écarte les uns des autres [46]. 
Les argiles restent toutefois, de loin les plus utilisées pour accéder à des nouveaux matériaux 
hybrides le traitement d’argile permet d’améliorer sensiblement les propriétés mécaniques, 
thermiques, pour les meilleures applications. 

1.6.4 Modification de l’argile 
Plusieurs voies peuvent être utilisées pour modifier les argiles et les minéraux argileux. On peut 
citer l’adsorption, l’échange d’ions avec des cations organiques ou inorganiques, la liaison des 
anions organiques et inorganiques (principalement sur les bords), le greffage de composés 
organiques, l’activation à l’acide, la polymérisation, la calcination …etc [47].  

 L’activation des argiles
L’activation est un procédé qui consiste à améliorer les propriétés d’adsorption de l’argile en 
lui faisant subir un traitement thermique ou chimique [48] en utilisant en général le carbonate 
de sodium ou des acides forts, tels que l’acide sulfurique. 

 Pontage des argiles
En raison de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans une
dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de
recherches scientifiques se sont intéressés aux argiles pontées. Le pontage des argiles consiste
dans l’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations métalliques simples ou mixtes
dans le but d’obtenir des matériaux microporeux, à structure rigide, avec un grand espacement
interfoliaire [49].
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Grace à sa structure bidimensionnelle expansible, l’argile est aussi connue pour être un 
matériau hôte de choix qui permet d’accueillir diverses molécules organiques notamment les 
molécules tensioactives cationiques. 
 Argile organophile

Les argiles sont des minéraux hydrophiles, leur incorporation dans des milieux organiques 
provoque une mauvaise dispersion à cause de l’incompatibilité entre les particules d’argile 
(hydrophile) et les matrices organiques (hydrophobe ou liphophile) [15]. 
Afin d’augmenter la miscibilité de ces phyllosilicates avec les matrices organiques, il est 
nécessaire de les rendre plus organophiles. Cette modification se fait par le remplacement du 
cation échangeable inorganique par un surfactant cationique organique, tels que les 
ammoniums ou des phosphonium.  
Les surfactants les plus utilisés pour la préparation des argiles organophiles sont les sels 
d’alkylammoniums [43]. 

Figure I- 8: Illustration de l’augmentation de l’espace interfeuillet suite à un processus d’échange 
cationique [50].

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles, ils se composent de deux parties d’affinité 
opposée. En revanche ils possèdent une partie hydrophile, la tête polaire soluble dans l’eau et 
les milieux polaires, et une partie hydrophobe composée d’une ou plusieurs chaines 
hydrocarbonées insoluble dans l’eau. Lors de la réaction d’échange, la tête polaire du 
tensioactif remplace le cation et le surfactant se loge dans l’espace interfoliaire rendant ainsi 
l’argile organophile. 
Les tensioactifs peuvent être classés de différentes manières selon leur importance 
économique, solubilité dans l’eau ou propriétés et application.  Mais le classement le plus 
usuel à l’heure actuelle est fondé sur leur caractère ionique, c’est-à-dire la nature de leur tête 
polaire. Ils sont répartis en quatre classes. 
- Tensioactifs anioniques.
- Tensioactifs cationiques.
- Tensioactifs amphotère ou (zwitterioniques).
- Tensioactifs non ionique.
Dans le travail actuel nous nous sommes intéressés à trois tensioactifs cationiques :
Hexadecyltrimethylammonium bromure C19H42BrN (CTAB).
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Dodecyltrimethylammonium bromide C15H34BrN. (DTAB). 
Tétra-n-butylammonium bromide C16H36BrN (TBAB). 

Tableau I- 1: Quelques exemples des organoargiles et leurs applications.

Auteurs Matériaux Applications 
Z.Bouberka et al.[51] Bentonite modifiée par le 

tensioactif CTAB 
Amélioration de l’adsorption directe du 
colorant Benzopurpurin 4B 

C.Zhou et al. [52] Préparation de composites à 
base de l’acétate de cellulose et 
la montomorillonite modifiée 
par CTAB 

L’élimination des colorants anioniques dans 
l’eau 

F.Sekrane [53] Préparation des organophiles 
(bentonite modifiée par le 
DTAB) 

L’adsorption du toluène 

C.Tcheka et al. [54] Modification de l’argile par 
TBAB 

L’adsorption du colorant cristal violet à partir 
d’une solution aqueuse. 

1.7  Nanocomposite argile/polymère 
La préparation des nanocomposites polymère/argile a été réalisée pour la première fois en 
1961 lorsque Blumstein a réussi à polymériser des monomères vinyliques intercalés dans une 
argile de type montmorillonite [55]. Ensuite, des nanocomposites de type nylon 6-argile ont 
été obtenus par polymérisation du caprolactame entre les feuillets d’une argile 
montmorillonite organophile [56,57]. Le résultat fût une amélioration des propriétés 
thermiques et mécaniques du matériau initial. La première application industrielle a été 
réalisée par le groupe Toyota en 1988 [58]. Il existe plusieurs méthodes pour préparer des 
nanocomposites à base de polymère-argile, principalement comme cité ci-dessus (paragraphe 
I.4),la polymérisation in-situ, le mélange en solution, le mélange à l’état fondu.L’inconvénient
des deux premières méthodes est la co-intercalation du solvant dans le cas où la réaction est
en solution ce qui ralentit le transport des adsorbats dans l’espace intercalaire.

1.7.1 Morphologies des nanocomposites polymère à renfort argileux 
Il existe plusieurs morphologies qui peuvent être générées après l’introduction de charge 
lamellaire dans une matrice polymérique. 
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 Microcomposite : c’est lorsque la distance entre les feuillets d’argile n’augmente 
pas, les feuillets ne sont donc pas gonflés par le polymère (composite conventionnel). 

 Structure intercalée : c’est lorsque la distance entre feuillets augmente de quelques 
angströms, c’est lorsque quelques chaines de polymère ou des extrémités de chaines 
ont particulièrement pénétré dans l’espace ineterfoliaire sans toutefois séparer les 
particules. 

  Structure exfoliée : cette morphologie est la plus demandé car elle permet d’avoir 
une intercalation maximale entre les feuillets d’argiles et la matrice polymère. 

 

 
Figure I- 9: Schéma représentatif des différentes morphologies des nanocomposites [59]. 
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Dans cette partie nous allons présenter les différentes étapes utilisées pour la réalisation de ce 

travail. 

 Purification de l’argile

 Détermination du pH au point de charge nulle (pH PCN).

 Détermination de la CEC.

 Elaboration de l’argile organophile :

*Argile échangée avec l’hexadecyltrimethylammonium bromure

*Argile échangée avec le tétra-n-butylammonium bromure.

*Argile échangée avec le dodecyltrimethylammonium bromure.

 Elaboration de composite Argile-cellulose.

 Les techniques expérimentales de caractérisation : FTIR et DRX.

  2.1 Matériels et réactifs 
2.1.1 Matériels utilisés  
 Balance analytique : toutes les pesées ont été réalisées à l’aide d’une balance

analytique de marque OHAUS de précision 10-4 g.

 pH-mètre : le pH des solutions aqueuses est ajusté par ajout d’acide chlorhydrique ou

la base Hydroxyde de sodium à l’aide d’un pH-métre de marque OHAUS Starter3000 ,

auquel est raccordé à une électrode combinée en verre.

 Conductimètre : de marque PI DDSJ-308A.

 Centrifugeuse : la séparation du mélange a été réalisée a l’aide d’une centrifugeuse

de marque SIGMA 3-18K la vitesse de centrifugation a été fixée a 4700 .tr/sec.

 Sonificateur : de marque ISO LAB.

2.1.2  Produits chimiques 

 Les caractéristiques des surfactants utilisés ainsi que le dérivé de cellulose sont

données dans le tableau II.1.

 Les produits chimiques utilisés sont répertoriés dans le tableau II.2.



Chapitre II : Partie expérimentale 

20 

Tableau II- 1: Caractéristiques des surfactants et polymère utilisés.

Produits Nom chimique Formule brute Caractéristiques 

CMC Carboxyméthylcellulose - Soluble dans l’eau 

CTAB hexadecyltrimethylammonium 

bromure 

C19H42BrN M=364,45 g/mol 

Tf=230°C 
Solubilité=13 g/L 

TBAB Tetra-n-butylammonium 

bromure 

C16H36BrN M=322.368 g/mol 
Tf=103°C 

Solubilité = 600 g/L 

DTAB Dodecyltrimethylammonium 

bromure 

C15H34BrN M=308,34 g/mol 

Tf=217°C 

Solubilité >954 g/L 

Tableau II- 2: Produits chimiques utilisés.

Réactifs Point  
d’ébullition (°C) 

Masse molaire 
(g/mol) 

NaOH 1390 40 
HCl -85 36,5 

BaCl2 1,56 208 
MgSO4 - 120 
AgNO3 444 170 

Triéthanolamine 335,4 149 

 La bentonite

C’est une bentonite brute (BB) riche en montmorillonite, elle nous a été fournie par 
l’entreprise ENOF de Maghnia, Algérie. La purification de cette argile a été réalisée au 
laboratoire par la doctorante Gherras Zhor en suivant le protocole suivant ; 
- 100 g de bentonite sont mis dans un bécher avec 1L d’eau distillée sous agitation pendant
24h. Après décantation de 30 min la phase supérieure est séparée puis lavée 4 fois à l’eau
distillée avant d’ajouter une quantité d’eau oxygénée.
Le mélange est laissé sous agitation pendant 24 H puis chauffé à 60°C pendant 30 min avant
d’être lavés à l’eau distillée.
La quantité obtenue est mise dans une solution de NaCl 1M  et agitée pendant 24 H afin de
remplacer les cations compensateurs (Mg2+, Ca2+, …) par (Na+), le mélange est lavé plusieurs
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fois jusqu’à un test négatif d’AgNO3. A la fin le produit est séché à 100°C pendant 24h, puis 
broyé et tamisé, il est noté bentonite traitée « BT ».  

2.2 Détermination du pH au point de charge nulle 

Des solutions de NaOH 0,5 M et de HCl 0,01 M sont préparées afin de varier le pH entre 1 et 
10 pour solutions de BT. Les solutions d’argile à différents pHi initial sont mises sous 
agitation pendant 24 h à température ambiante.  
Après 24 h le pHf final de chaque solution argile est mesuré et comparé avec le pHi initial afin 
de tracer la courbe (pHf – pHi) en fonction de pHi et déterminer le pHPCN. 

2.3 Détermination de la CEC 

1g d’argile est dispersée dans 100 mL d’eau distillée pendant 2 h avant d’ajouter 150 mL de 
solution BaCl2 1 M préalablement préparée. Le mélange est tamponné à pH 8,2 par ajout de 
triéthanolamine ensuite le mélange est mis sous agitation pendant 4 h à T= 90°C. L’opération 
est répétée 3 fois puis l’argile est lavée plusieurs fois jusqu'à test négatif avec une solution de 
nitrate d’argent 1M. Le produit obtenu est séché à 60°C pendant deux jours.  
Le dosage des ions Ba2+ par une solution MgSO4 0,02 M est réalisé par conductimétrie en 
plaçant dans un bécher 0,5 g d’argile traitée au BaCl2 avec 50 mL d’eau distillée.  Pour 
chaque addition de 0,5 ml de solution titrante MgSO4, on note la valeur de la conductivité 
après stabilisation et on trace le graphe conductance en fonction du volume de la solution 
titrante afin de déterminer le volume équivalent. 
 Suivante 

 Calcul de la CEC
Le calcul de la CEC est effectué à partir de la relation :  CEC = [MgSO4] *Z*Veq  

Avec 
[MgSO4] : concentration de MgSO4 

Z : nombre de charge 
Veq : volume équivalent du MgSO2 

 Calcul pour la  bentonite brute (BB)
        CEC =  0,02 ∗ 2 ∗ 11,26 ∗ 10−3 = 4,5 ∗ 10−4 mol        pour 0,5 g d′argile 

 CEC = 4,5 ∗ 10−4 ∗ 2 = 9 ∗ 10−4mol  pour 1g d′argile 
 CEC = 0,09 mol/100g 
 CEC = 90 mmol/100g 

 ⟹  CEC = 90 meq/100g

  Calcul pour la  bentonite traitée (BT) : 
        CEC = 0,02 ∗ 2 ∗ 14,06 ∗ 10−3 = 5,624 . 10−4mol  pour 0,5 g d′argile 
       CEC = 5,62 ∗ 10−4 ∗ 2 = 1,12 . 10−3mol         pour 1g d′argile 
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       CEC = 0,112 mol/100g 
       CEC = 112 mmol/100g 

        ⟹        CEC = 112 meq/100g  

2.4 Mode opératoire des organobentonites 

 Bentonite échangée au CTAB
A une suspension argileuse de 2 g de BT dans 60 mL d’eau distillée sont ajoutés 1,632 g de 
tensioactif CTAB (rapport molaire TA/CEC = 2). Le mélange est mis sous agitation 
magnétique pendant 24 h à température ambiante (23°C). Ensuite, la suspension est 
centrifugée. L’échantillon solide est récupéré et lavé plusieurs fois jusqu’à obtention de test 
négatif avec la solution AgNO3. Le produit obtenu noté BCTAB(24) est séché pendant 72 h à 
60°C avant d’être broyé et pesé.  
Le même mode opératoire est réalisé pour des temps différents de 3 h et de 72 h à T= 30°C 
pour obtenir les produits notés BCTAB(3) et BCTAB(72) respectivement. 

 Bentonite échangée au TBAB et DTAB :
Le même mode opératoire que précédemment a été refait en remplaçant le tensioactif CTAB 
par les quantités adéquates en DTAB et en TBAB.   
Tous les organophiles bentonites (OBT) préparés sont répertoriés dans le tableau II.3. 

Tableau II- 3: Préparation des bentonites organophiles. 

Expériences Type 
organobentonites 

Bentonite 
(g) 

Nombre de 
mole de 

tensioactif 
(mmol) 

Volume 
d’eau 
 (mL) 

Masse finale 
(g) 

KA1 BTCTAB(24) 1 2,24 30 1,091 

KA2 BTCTAB(72) 2 4,48 60 2,730 

KA3 BTCTAB(3) 2 4,48 60 2,720 

KA4 BTTBAB(72) 2 4,48 60 1,530 

KA5 BTTBAB(3) 2 4,48 60 1,633 

KA6 BTDTAB(72) 2 4,48 60 1,88 

KA7 BTDTAB(72) 2 4,48 60 1,900 
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2.5 Préparation des composites 
0,9 g de polymère CMC et 45 mL d’eau distillée sont mis dans un bécher sous agitation 
modérée pendant 24h. Dans un autre bécher 0,5 g d’organobentonite et 16,6 mL d’eau 
distillée sont mis sous agitation modérée pendant 24h. 
Après 24h, la solution de polymère est versée goutte à goutte sur la suspension 
d’organobentonite. Ensuite le mélange obtenu est mis dans un sonificateur pendant 2 h, puis 
laissé sous agitation pendant 24 h à température T= 30 °C. 
Le mélange obtenu est centrifugé pendant 12 min après l’avoir lavé 2 fois à l’eau distillée puis 
séché à 60°C pendant 24 h avant d’être broyé et tamisé. 
Les composites préparés sont répertoriés dans le tableau 4.  

Tableau II- 4: Les composites préparés.

Expérience Type de composite Masse finale 
du 

composite 
(g) 

KA8 BTCTAB(24)/CMC 0,293 

KA10 BTCTAB(3)/CMC 0,225 

KA11 BTTBAB(72)/CMC 0,305 

KA12 BTTBAB(3)/CMC 0,301 

KA13 BTDTAB(72)/CMC 0,399 

KA14 BTDTAB(3)/CMC 0,283 

2.6 Méthodes de caractérisation 
2.6.1 Spectroscopie IR 
La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR) est une technique rapide, 
économique, facile et très utilisée dans le domaine de la physico-chimie. 
C’est une technique courante de caractérisation pour les argiles, elle permet entre autres de 
déterminer leurs structures à partir des vibrations des différentes liaisons entre les atomes de 
la molécule. Elle est très sensible aux modifications de la structure d’argile résultant d’un 
traitement chimique ou physique. 
2.6.2 Diffraction des rayons X   
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La diffraction des rayons X (DRX) consiste en la diffraction d’un faisceau monochromatique 
de rayons X sur les agencements périodiques de plans cristallographiques. L’intensité des 
rayons diffractés est collectée en fonction de l’angle de déviation (2 sin θ) du faisceau.  
Ainsi, la relation de bragg permet d’associer l’angle mesuré a la distance réticulaire enre deux 
plans, comme suit : 

𝟐𝟐𝐝𝐝(𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡). (𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬 𝛉𝛉)(𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡) = 𝐧𝐧.𝛌𝛌 
D’où : 

-  d(hkl) : la distance réticulaire entre deux plans (hkl). 
-  θ(hkl) : le demi-angle de déviation du faisceau 
- n : l’ordre de réflexion, généralement égal a 1 comme c’est le cas de nos mesures. 
- λ : la longueur d’onde du faisceau monochromatique incident (λ = 1,54 nm) 

La diffraction de rayon X permet d’identifier les phases cristallines, à partir de la position des 
pics obtenus par rapport aux références rapportées de la littérature. Les phases amorphes, 
quant à elles, sont caractérisées par une bande large de diffusion. 
Dans le cas des argiles, la valeur de la distance inter-réticulaire (d001) permet de déterminer 
l’espacement inerfoliaire, et de suivre ainsi l’intercalation d’espèces organiques ou minérales 
entre les feuillets ainsi que l’hydratation de l’espacement interfoliaire. 
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      3.1  Introduction   
La réalisation des matériaux escomptés nécessite la préparation en premier lieu de la 
bentonite locale fournie par l’ENOF de Tlemcen. Ainsi un traitement sodique de la bentonite 
brute a été réalisé afin d’enrichir la bentonite en sodium qui est plus favorable aux échanges 
cationiques par la suite. Mais, avant l’utilisation de la bentonite obtenue notée BT, quelques 
propriétés essentielles telles que la capacité d’échange cationique et le pH au point de charge 
nulle ont été également déterminés et seront présentés dans ce chapitre.   
En deuxième partie une série de bentonite organophile a été réalisée avec trois tensioactifs 
cationiques de type sels d’ammonium.   
Les produits obtenus seront ensuite utilisés en troisième partie pour la réalisation de 
nanocomposites en utilisant la carboxymethylcellulose, un biopolymère, dérivé de la 
cellulose.   
     3.2 Propriétés et caractérisation de la bentonite 
3.2.1   Propriétés 
3.2.1.1 Détermination au pH du point de charge nulle 
Le pH au point de charge nulle (pH PCN) est un paramètre important pour caractériser la 
surface d’adsorbant. Il est le point pour lequel l’adsorbant possède un potentiel de charge 
nulle sur sa surface, la présence des ions OH- et H+ dans la solution peut changer ce potentiel. 
Ce dernier sera déterminé en mesurant le pH après 24 h de solution allant de pH 1 à pH 10 ce 
qui permettra de tracer la courbe (pHf – pHi) = f (pHi) et l’intersection de ce cette variation de 
pH avec l’axe des x correspond à pHPCN de la bentonite (Figure III- 1). 

(a) (b) 

Figure III- 2: Détermination du pHPCN (a) Bentonite brute, (b) Bentonite traitée.
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 Si le pHf > pHi (le milieu est acide) : les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés par un excés de protons H+, et la surface acquiert une
charge positive.

 Si le pHf = pHI : les proportions en groupe X-OH+ et en groupe X-O- sont
équivalentes. C’est le pHPCN, et la surface est électriquement neutre.

 Si le pHf<pHi (le milieu est basique) : les groupes fonctionnels de surface seront
déprotonés par la présence des ions OH- de la solution, et la surface porte la charge
négative.

Les pHPCN de la bentonite brute et traitée sont donnés dans le tableau III.1. 

Tableau III- 1: pHPCN des bentonites. 

Bentonite pHPCN 

BB 7,2 
BT 7,9 

3.2.1.2 calcul de la Capacité d’échange cationique  
Le calcul de la CEC peut être réalisé par bleu de méthylène, par un complexe de cobalt ou par 
conductimétrie. Cette dernière méthode a été utilisée dans cette partie.   
Afin de calculer la capacité d’échange cationique des deux bentonites BT et BB, nous avons 
procédé en premier lieu par l’échange cationique par des ions Ba2+ selon le protocole 
expérimental détaillé dans le chapitre II.  
Le dosage conductimétrique des solutions argile échangée au BaCl2 permet de tracer les 
courbes de la conductance en fonction du volume de la solution titrante comme le montre la 
figure III-2. 

Figure III- 2: Variation de la conductivité électrique en fonction du volume de MgSO4 : (a) BB, (b) BT. 



Chapitre III : Résultats et discussion 

27 

Tableau III- 2: Capacité d’échange cationique des principales familles argileuses [1]. 

Matériaux argileux CEC (meq/100g) 

Smectites 80-150

Vermiculites 120-200

Illites 10-40

Kaolinite 1-10

Chlorite < 10 

La  CEC calculée grâce aux des volumes équivalents donnés par les courbes du dosage  est 
égale à 92 meq/100g pour la bentonite brute et 112 meq/100g pour la bentonite traitée. Les 
valeurs de CEC pour les principales familles argileuses données dans le tableau III-2 
permettent de voir que les résultats obtenus sont en accord avec les valeurs de CEC d’une 
argile de type smectite. 

3.2.2 Caractérisation de la bentonite  
3.2.2.1 Caractérisation par FTIR 
La figure III-3 représente le spectre IR de la bentonite traitée, elle permet de voir les bandes 
d’adsorption caractéristiques de la phase argileuse [2]. A savoir, les qui apparaissent à 
1036,1640 et 3445 et  996 cm-1. 
Liaison OH  

Le spectre montre 2 bandes d’adsorption situées entre 3000 et 3700 cm-1 et entre 1600 
et 1700 cm1  
 Les bandes qui s’étalent entre 3300 et 3700 cm-1 caractérisent la bentonite et

correspondent aux vibrations d’élongation des groupements OH de la couche
octaédrique.

 La bande située à 1640 cm-1 est attribuée aux vibrations de valence du groupement OH
de l’eau piégée entre les feuillets.

Liaison Si-O 
 Une bande intense entre 900 et 1100 cm-1 (vers 1036 cm-1) correspond aux vibrations

de valence de la liaison Si-O.
Liaison Al-O 
 Une bande peu intense caractéristique des vibrations de déformation de la liaison Al-

OH  qui apparaît à 915 cm-1.
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Figure III- 3: Spectre infrarouge de la BT. 

3.2.2.2  Caractérisation par DRX  
L’étude par diffraction des rayons X a été réalisée pour les bentonites brute et traitée. Cette 
étude permet de contrôler la qualité du traitement de la bentonite et de suivre la variation de la 
distance interfoliaire de la bentonite avant et après modification.  
Le diffractogramme de l’argile brute montre que celle-ci est un mélange de montmorillonite 
et d’impuretés en particulier le quartz, le carbonate de calcium et le feldspath. Ces résultats 
sont en accord avec la littérature [3] qui indique que le composé principal de l’argile locale de 
Tlemcen est la montmorillonite. L’attribution des différentes phases cristallines et les 
principales raies de cette bentonite sont représentées dans le tableau III-3.  
Sur le diffractogramme de la figure III-4, la valeur 2 θ = 5,7° correspond au d001=15,49 Å. 
Cette valeur est en accord avec des valeurs observées dans la littérature pour des 
montmorillonites possédant deux couches de molécules d’eau autour de l’ion Na+, situé dans 
l’espace interfoliaire  [14].  
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Tableau III- 3: Caractérisation de la BB par DRX. 

2 𝛉𝛉 (°) d (A°) Plan hkl Phases 
5,70 15,49 (001) Montmorillonite 
19,97 4,44 (110), (020) Montmorillonite 
26,73 3,33 Cristobalite 

27,86 3,19 Quartz 

29,37 3,03 Quartz 
35,21 2,54 (130),(200) Montmorillonite 
40,46 2,22 (131) Illite 
54,20 1,69 (210) Montmorillonite 

Figure III- 4: Diffractogramme de la bentonite brute.

L’examen du spectre de la BT (figure III-5) montre une diminution de la distance interfoliaire 
qui passe de 15,49 Å dans la BB  à 12,86 Å  dans la BT. Ce changement est probablement dû 
au remplacement des ions Ca2+, Mg2+ et K+ par les ions Na+ de rayon atomique plus petit d’où 
le resserrement de l’espace basal d001 de la BT.  
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Figure III- 5: Difractogrammes des bentonites BB et BT.

3.3  Préparation des bentonites organophiles 

L’organophilisation est un échange cationique entre la bentonite traitée et les tensioactifs, les 
cations échangeables inorganiques de l’espace interfoliaire sont remplacés par des tensioactifs 
organiques. Ces tensioactifs possèdent une tête hydrophile et une chaine aliphatique 
hydrophobe, et diffèrent grâce à leurs tailles et leurs valeurs de l’équilibre hydrophile 
lipophile (HLB). En effet, plus la valeur HLB est élevée plus le tensioactif est hydrophobe 
donc la tête s’accroche à la surface en laissant la queue organique plus ou moins libre   
(Figure III-6).
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Figure III- 6: Schéma représentant le principe de traitement organophile de la bentonite [5].

Les structures des sels d’ammonium (CTAB, DTAB et TBAB) utilisés dans cette étude sont 
données dans la figure III-7. Ces tensioactifs sont cationiques mais de structure différente, on 
note que les deux surfactants CTAB et DTAB comportent une chaine aliphatique linéaire de 
16 carbones et 12 carbones respectivement. Cependant, la tête polaire est la même, portant 
donc trois méthyles en plus de la chaine aliphatique. En revanche, le TBAB est composé de 
quatre chaines butyle liées chacune d’elle à la tête polaire, ce qui rend cette dernière plus 
encombrée à comparer avec des deux autres surfactants. En plus, le CTAB avec la valeur 
HLB = 11 est plus hydrophobe que le DTAB dont la valeur HLB est égale à 8.  

Figure III- 7: Structures des différents tensioactifs utilisés. 
(a) CTAB, (b) DTAB, (c) TBAB
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La préparation des bentonites organophiles (OBT) a été basée sur le changement du temps de 
réaction et en fixant le rapport molaire entre de tensioactif et la CEC de BT égal à 2.  
Les expériences qui ont pu être effectuées ont permis d’obtenir les produits qui sont 
répertoriés dans le tableau III-4. 

Tableau III- 4: Organobentonites obtenues 

3.3.1 Caractérisation des bentonites organophiles 

3.3.1.1 Spectroscopie IR 

La superposition du spectre IR de BT avec ceux des organophiles à base de CTAB est donnée 
dans la figure III-8 Cette comparaison permet de mettre en évidence la modification qu’a 
subie la BT en présence du tensioactif CTAB. Une réduction de la bande située à 1653 cm-1 
laisse suggérer le nouveau caractère hydrophobe des argiles modifiées et une diminution de la 
teneur en eau suite au remplacement de molécules H2O par les molécules CTAB [6].  
L’apparition de nouvelles bandes d’adsorption indiquent la présence des molécules 
organiques dans les échantillons KA1, KA2 et KA3 ce qui confirme la pénétration du 

Expériences        Type 
           organobentonites 

Temps de réaction 
(H) 

KA1(24H) BTCTAB(24) 24 

KA2(72H) BTCTAB(72) 72 

KA3(3H) BTCTAB(3) 3 

KA4(72H) BTTBAB(72) 72 

KA5(3H) BTTBAB(3) 3 

KA6(72H) BTDTAB(72) 72 
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tensioactif CTAB dans la BT. En effet, il y a apparition de la bande située vers 2850 cm-1 
attribuée aux vibrations de valence des liaisons –CH asymétrique et les vibrations de valences 
des liaisons –C-H symétrique localisées à 2928 cm-1 et les bandes situées à 1482 cm-1 
attribuées aux vibrations de déformation des groupes –CH3 confirment également la présence 
de la chaine hydrocarbonée du CTAB. 
Les bandes caractéristiques de la liaison C-N- se situent entre 910 et 1012 cm-1, elles sont très 
intenses pour les composés de types R-N+-(CH3)3 mais elles sont difficiles à mettre en 
évidence car elles coïncident avec la bande Si-OH de la BT. 
Nous pouvons noter également que ces bandes caractéristiques de la présence du CTAB dans 
la BT sont observées pour les trois produits K1(24H), K2(72H) et K3(3H) ce qui permet de 
déduire que l’intercalation des molécules CTAB a lieu à température ambiante à partir de 3h 
de réaction. 

Figure III- 8: Spectres IR de BT et les organophiles à base de CTAB.

Les figures III-9 et III-10 montrent les spectres des organophiles à base des tensioactifs 
DTAB et TBAB respectivement. L’apparition des bandes entre 2850 cm-1 et 2928 cm-1 ainsi 
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que les bandes à 1482 cm-1 sur les spectres KA4, KA5, KA6 et KA7 permettent de déduire 
que la BT a été bien modifiée par les tensioactifs DTAB et TBAB. En plus, l’intensité de la 
bande caractéristique du groupement OH à 1653 cm-1 de la BT diminue fortement dans le cas 
KA5 Fig.III-9 et KA7 Fig.III-10 Ces deux produits correspondent à un temps de réaction de 
72 h avec les tensioactifs DTAB et TBAB respectivement. Ces résultats peuvent s’expliquer 
par un échange cationique plus important entre les molécules H2O incrustées dans l’espace 
interfolière de la BT et les tensioactifs. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés pour les 
OBT CTAB.  

Figure III- 9: Spectres IR de la BT et les organophiles à base de TBAB. 
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Figure III- 10: Spectres IR de la BT et les organophiles à base de DTAB.

3.3.1.2  Caractérisation par DRX  
L’analyse DRX a été couramment utilisée pour observer l’agencement du tensioactif adsorbé 
dans l’espace interfoliaire de l’argile [7]. 
Les diffractogrammes des échantillons BT modifiés par CTAB, TBAB et DTAB sont 
représentés dans les figures (III-11, III-12 et III-13) respectivement. 

• Organophiles à base de CTAB
La superposition des trois diffractogrammes des organophiles KA1, KA2, et KA3 (Figure III-
11) avec celui de la BT montre un déplacement du pic 2 θ = 6° correspondant à d001=12,86 Å
vers les petits angles 2 θ = 3,02° avec d001= 29,19 Å pour le K1(24 h) et 2 θ = 3,22° avec
d001= 27,4 pour KA3(3h). Nous remarquons également l’apparition d’un deuxième pic 2 θ =
5,03° correspondant à d001=17,57 Å pour le KA1 (24h) et un deuxième pic pour KA3 (3h) à
2 θ = 5,25° correspondant à d001=16, 82 Å. En revanche, l’organophile KA2 (72h) montre
seulement un pic vers  2 θ =5,15° correspondant à d001 =17,15 Å.
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Figure III-11: Diffractogramme de la BT et de OBT à base de CTAB :  KA1(24h), KA2(72h) et  KA3(3h).
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• Organophiles à base de DTAB 
 

La figure III-12 montre les diffractogrammes de l’organophile KA6 (72h) et celui de la BT. 
Nous remarquons l’augmentation de la distance basal d001 de 12,86 Å à 17,14 Å ce qui est 
comparable avec les valeurs obtenues dans la littérature [5]. 
    

 
Figure III- 12: Diffractogrammes de la BT et d’organbentonite à base de DTAB. 

 
• Organophiles à base de TBAB 

La caractérisation par DRX de l’organophile à base de TBAB KA4 (72h) montre 
l’augmentation de l’espace basal d001 de 12,86 Å à 15,9 Å. Les autres échantillons KA5 (3h) 
et KA7 (3h) caractérisés par IR n’ont pas été malheureusement caractérisés par DRX pour 
confirmer l’intercalation des tentioactifs TBAB et DTAB et voir l’effet du temps.  
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Figure III-13: Diffractogrammes RX de la BT et d’organobentonite à base de TBAB. 

 
 Discussion des résultats 

Le tableau III-5 résume les résultats obtenus par DRX ce qui nous permet de constater que   
l’organisation des chaines alkyles dans l’espace interfoliaire dépend de plusieurs facteurs tels 
que : la longueur de sa chaine, la densité des cations interfoliaire, la quantité mise par rapport 
à la CEC et le temps de réaction.  
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Tableau III- 5: Distances interfoliaires de la  BT et des organophiles synthetisés. 

Echantillons Premier pic 
(phase1) 
2 θ (°) 

Premier pic 
(phase1) 

d (Å) 

Deuxième pic 
(phase2) 
2 θ (°)  

Deuxième pic 
(phase2) 

d (Å) 
BT 6,86 12,86 - - 

CTAB 
KA1 (24H) 3,02 29,19 5,03 17,57 
KA3 (3 H) 3,22 27,4 5,25 16,82 
KA2 (72H) 5,15 17.15 - - 

DTAB KA6 (72H) 5,15 17,14 - - 
TBAB KA4 (72H) 5,54 15,9 - - 

En effet, d’après  la littérature [8], il existe  différents arrangements des surfactants dans 
l’espace interfoliaire des argiles comme le montre la figure III-14. Ces auteurs ont pu estimer 
également la distante interfoliaire dans chaque arrangement ; 

- Arrangement en monocouche avec d001=13,6 Å,
- Arrangement en bicouche avec d001=17,6 Å
- Arrangement pseudotrimoléculaire avec d001=22 Å
- Arrangement paraffinique avec d001˃22 Å

Figure III- 14: Différentes structures adoptées par les chaînes hydrocarbonées dans l’espace entre les 
feuillets. [9] 

Le rapport molaire entre le tensioactif et la CEC joue un rôle dans l’arrangement des 
tensioactifs. Ainsi, lorsque la concentration est supérieure à la CEC de l’argile (1,5x CEC) un 
réarrangement se produit dans les galeries conduisant à une organisation parraffinique qui 
donne une structure plus espacée et les distances interfoliaires augmentent jusqu'à 20 Å [10]. 
Lorsque ce rapport molaire est égale ou supérieur à 2, une distribution bimodale des distances 
interfoliaires d’une valeur variante entre 20 jusqu'à 35 Å a été observée [10].  
Dans notre cas le rapport molaire entre tensioactif et CEC a été fixé à 2 pour les trois 
tensioactifs. 
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Dans le cas des OBT à base de CTAB (KA1 et KA3) les distances interfoliaires obtenues 
29,19 Å et 27,4 Å suggèrent que les molécules CTAB ont pris l’arrangement paraphinique. 
L’apparition de deux pics vers les petits angles pour les deux organophiles KA1(24H) et 
KA3(3H) peut s’expliquer par la coexistence de deux phases cristallines c’est-à-dire une 
distribution bimodale dans chaque organophile avec des distances interfoliaires différentes 
dues à l’insertion des molécules CTAB en arrangement paraphinique pour la première phase 
qui possède un d001 supérieur à 22 Å et un arrangement en bicouche pour les molécules CTAB 
dans la deuxième phase possédant un d001 entre 16,82 Å et 17 Å. Ce phénomène n’a pas été 
observé pour KA2(72H) à base de CTAB ni pour KA6(72H) et KA4(72H) à base de DTAB et 
TBAB respectivement. 
Les deux autres paramètres variables sont le temps de réaction et la longueur de la chaine du 
tensioactif. 
Une illustration de l’effet du temps est donnée sur la figure III-15 en représentant Δd en 
fonction du temps pour l’organophile CTAB. A noter que Δd, (Δd = d001 - 9,6), est la 
différence entre la distance d001 de l’organophile et la distance de l’unité structural de la 
montmorillonite qui est égale à 9.6 Å [11]. Le grand espacement est obtenu au bout de 24 H et 
un faible espacement à 72 H ce qui laisse supposer un début d’exfoliation au bout de 72H.  
La représentation de l’effet de la longueur de la chaine au bout de 72 H en fonction de Δd est 
donnée sur la figure III-16. Ce dernier montre le même espacement Δd pour la chaine 
hydrocarbonée la plus longue à 16 carbones du CTAB et la chaine de 12 carbones du DTAB. 
Le plus petit espacement est noté pour le TBAB qui peut être dû à la courte chaine de quatre 
carbones mais aussi à l’encombrement stérique et des difficultés à pénétrer dans les 
interfeuillets de la BT. Cependant, l’effet de taille n’a pas été mis en évidence. 
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Figure III-15: Effet du temps de réaction sur Δd pour les OBT à base de CTAB.

Figure III- 16: Effet de la longueur de la chaine des tensioactifs sur Δd.

3.4 Préparation des composites organobentonite/polymère 

Le choix du polymère a été porté sur un biopolymère dérivé de la cellulose. Le 
carboxymethylcellulose (CMC) est un polymère commercial à faible coût et très utilisé pour 
la préparation des nanocomposites. Il a reçu une attention considérable par de nombreux 
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chercheurs du fait de ses nombreuses propriétés. C’est un polymère anionique flexible 
hydrosoluble. Le tableau III-6 regroupe les composites réalisés 

Tableau III- 6: Abréviation des composés réalisés. 

Echantillons OBT/CMC 
KA8 BTCTAB(24H)/CMC 
KA11 BTTBAB(72H)/CMC 
KA12 BTTBAB(3H)/CMC 
KA13 BTDTAB(72H)/CMC 

3.4.1  Caractérisation IR des composites organobentonite/CMC (OBT/CMC) 

La figure III-18 montre le spectre IR de CMC qui manifeste une bande forte et large à 
3441cm-1 qui correspond aux vibrations d’élongation des O-H et deux pics moyens à 2925 
cm-1 et 2845 cm-1 dus respectivement aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique
des C-H aliphatiques. Une forte absorption à 1600 cm-1 est attribuée aux vibrations
d'élongation asymétriques des groupements carboxylates de la CMC [12]. Quant au pic à
1418 cm-1 est assigné à la vibration d'élongation symétrique de COO- [13]. La bande
d’absorption à 1078 cm-1 est attribuée aux vibrations de déformation des groupements
latéraux glycosidique d'éther C-O-C [14].

Figure III- 17 : Structure du CMC. 
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Figure III- 18: Spectre infrarouge du carboxymethylcellulose.

Les figures (III-19, III-20 et III-21) montrent les spectres IR des composites OBT/CMC à 
base de CTAB, TBAB et DTAB respectivement et leurs OBT correspondants.  Après 
incorporation du polymère CMC et sa mise en évidence par cette technique s’avère difficile à 
cause de la superposition des différentes bandes caractéristiques entre OBT et le CMC. 
Néanmoins, la bande caractéristique à 1648 cm-1 attribuée aux vibrations d'élongation 
asymétriques des groupements carboxylates (COO-) de CMC est observé dans la figure III-19 
et III-20. 
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Figure III- 19: Spectres infrarouge OBT à base de CTAB (KA1) et son composite KA8.
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Figure III- 20 : Spectres IR OBT à base de TBAB KA5 (3h) et son composite KA12.

Figure III- 21: Spectres IR d’organobentonite à base de DTAB KA6 (72h) et son composite KA13.



Chapitre III : Résultats et discussion 

46 

3.4.2  DRX des composites OBT/CMC 

Afin de confirmer la pénétration du polymère dans les composites organobentonite nous 
avons effectué la caractérisation DRX des composites réalisés.  
Dans le cas du composite KA8 (Figure.III-22) la distance interfoliaire passe de 29,19 Å pour 
l’OBT (KA1(24H) à base de CTAB à 26,6 Å pour le composite. 

Figure III- 22: Diffractogrammes de la BT,  l’organobentonite  à base de CTAB (KA1) et de son composite 
KA8.
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Figure III- 23: Diffractogramme de la BT, l’organobentonite  à base de DTAB (KA6) et de son composite 
KA13.
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Figure III- 24: Diffractogrammes de la BT, l’organobentonite  à base de TBAB (KA4) et de son composite 
KA11.

Les mêmes observations sont obtenues pour le cas de KA13 composite à base de DTAB et 
KA11 composite à base de TBAB donnés sur les figures (III-23 et III-24) respectivement. La 
distance interfoliaire d001 passe de 17,14 à 16,71 Å pour le composite KA13 et de 15,9 à 13,03 
Å pour le composite KA11. L’explication de ce rétrécissement des espaces interfoliaires dans 
le cas de la formation des composites peut être due à plusieurs raisons. Parmi les hypothèses 
probables il y a la possibilité de réarrangement des molécules de tensioactifs lors de 
l’incorporation du polymère ou une désorption des molécules de tensioactifs et non 
intercalation du polymère. 
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Dans le cadre de ce travail l’élaboration de matériau hybride d’argile-tensioactif-
polymère a été proposée. Le travail a nécessité en premier lieu la préparation et la 
caractérisation de la bentonite traitée au sodium (BT) pour être utilisée comme matrice 
inorganique. La capacité d’échange cationique a été déterminée par échange au BaCl2 et 
estimée à 112 meq/100g ce qui est en accord avec la littérature. Le pH au point de charge 
nulle a également été déterminé pour BT, il est égal à 7,9 et pour la bentonite brute  et 7,2 
pour la BT.     

- Les 3 tensioactifs utilisés ont été choisis de tailles différentes dans le but d’étudier l’effet de
la longueur de la chaine hydrocarbonée sur leur intercalation dans la BT. Les 3 tensioactifs
choisis sont CTAB avec une chaine de 16 carbones, DTAB avec une chaine de 12 carbones,
et TBAB avec quatre chaines de 4 carbones portées par la tête polaire.
Ainsi, sept échantillons organophiles ont été préparés en variant le temps de réaction et en
fixant le rapport entre le nombre de mole du tensioactif et la CEC à 2.

- L’analyse des organobentonite par FTIR a permis de mettre en évidence clairement la
présence des tensioactifs dans ces organophiles préparés à différents temps de réaction 3 H,
24 H et 72 H. L’apparition de nouvelles bandes d’adsorption telles que la bande située vers
2850 cm-1 attribuée aux vibrations de valence des liaisons –CH asymétrique et les vibrations
de valences des liaisons –C-H symétrique localisées à 2928 cm-1 et celles situées à 1482 cm-1

attribuées aux vibrations de déformation des groupes –CH3 confirment la présence de la
chaine hydrocarbonée des tensioactifs dans la structure BT.

- L’analyse DRX des organophiles à base de CTAB a permis d’observer la présence d’une
distribution bimodale avec une augmentation de la distance interfoliaire pour les temps de
réaction de 24 H et de 3 H

 Pour 24 H de réaction
-Espacement est de d001=12,86 Å à d001= 29,19 Å pour la première phase avec probabilité
d’arrangement paraffinique
-Espacement de d001=12,86 Å à d001= 17,57 Å pour la deuxième phase cristalline avec une
probabilité d’arrangement en bicouche.
 Pour 3 H de réaction

-Espacement est de d001=12,86 Å à d001= 27,4 Å pour la première phase avec probabilité de
d’arrangement paraffinique
-Espacement de d001=12,86 Å à d001= 16,82 Å pour la deuxième phase cristalline avec une
probabilité d’arrangement en bicouche.
 Pour 72 H de réaction

Les trois tensioactifs ont montré par DRX une augmentation moins importante aux 
précédentes  
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- d001=12,86 Å à d001= 17,15 Å pour l’organophile à base de CTAB
- d001=12,86 Å à d001= 17,14 Å pour l’organophile à base de DTAB
- d001=12,86 Å à d001= 15,9 Å pour l’organophile à base de TBAB

Les résultats DRX ont permis de déduire un effet de temps de réaction et un effet de longueur 
de chaine négligeable. 

- Les organophiles réalisés ont été utilisés pour la réalisation de quatre composites à base de
biopolymère carboxymethylcellulose (CMC).  Après incorporation du polymère CMC sa mise
en évidence par analyse IR s’est avérée difficile à cause de la superposition des différentes
bandes caractéristiques entre les OBT et le CMC.

- L’analyse par DRX a révélé une diminution de l’espace interfoliaire. Parmi les hypothèses
probables de ce phénomène il y a la possibilité de réarrangement des molécules de tensioactifs
lors de l’incorporation du polymère ou une désorption des molécules de tensioactifs et non
intercalation du polymère.

Enfin, plus de caractérisations comme l’analyse par thermogravimétrie, microscope à 
balayage électronique sont nécessaires pour étayer d’avantages les résultats trouvés.  



53 

Résumé 

La synthèse de sept organophiles à base de bentonite et trois tensioactifs cationiques CTAB, DTAB et 
TBAB a été réalisée. L’étude de l’effet de quelques paramètres tels que le temps de réaction, la taille 
de la chaine hydrocarbonée du tensioactif sur leur intercalation dans la bentonite a été explorée. Les 
résultats obtenus par analyse IR ont mis en évidence l’intercalation des tensioactifs dans la bentonite. 
L’analyse par DRX ont permis de voir une augmentation de l’espacement interfoliaire allant de d001= 
12,86 Å jusqu’à d001= 29,19 Å pour l’organophile à base de CTAB synthétisé au bout 24 H. En 
revanche, des espacements plus petits ont été obtenus après 72 H de réaction correspondant à d001= 
17,15 Å, d001= 17,14 Å et d001= 15,9 Å pour les organophiles à base de CTAB, DTAB et TBAB 
respectivement. Des composites hybrides ont été par la suite préparés à base de ces organophiles et le 
biopolymère carboxymethylcellulose. Les résultats obtenus nécessitent plus d’investigations et de 
caractérisations.  

Mots clés : tensioactifs, argile, organoargile, carboxyméthylcellelose, nanocomposite. 

Abstract 

The synthesis of seven bentonite-based organophiles and three cationic surfactants CTAB, DTAB and 
TBAB was performed. The study of the effect of some parameters such as the reaction time, the size 
of the hydrocarbon chain of the surfactant on their intercalation in bentonite was explored. The results 
obtained by IR analysis demonstrated the intercalation of surfactants in bentonite. The XRD analysis 
made it possible to see an increase in the interfoliar spacing ranging from d001 = 12.86 Å up to d001 = 
29.19 Å for the organophilic based on CTAB synthesized after 24 H. On the other hand, smaller 
spacings were obtained after 72 hours of reaction corresponding to d001 = 17.15 Å, d001 = 17.14 Å 
and d001 = 15.9 Å for organophiles based on CTAB, DTAB and TBAB respectively. Hybrid 
composites were subsequently prepared based on these organophiles and the biopolymer 
carboxymethylcellulose. The results obtained require further investigation and characterization 

Keywords: surfactant, organoclay, carboxymethylcellulose, nanocomposite. 

 الملخص 

و DTABو  CTABتم إجراء تصنیع سبعة أنواع عضویة، بناءً على البنتونایت وثلاثة من المواد الخافضة للتوتر السطحي الموجبة 
TBAB  تم دراسة تأثیر بعض المتغیرات مثل زمن التفاعل، حجم السلسلة الھیدروكربونیة للمادة الخافضة للتوتر السطحي على .

النتائج التي تم الحصول علیھا عن طریق تحلیل الأشعة تحت الحمراء إقحام المواد الخافضة للتوتر إقحامھا في البنتونایت. أظھرت 
 d001إلى    d001 = 12.86 Åمن الممكن رؤیة زیادة في التباعد بین الأوراق تتراوح من    XRDالسطحي في البنتونیت. جعل تحلیل  

= 29.19 Å   للعضویة القائمة علىCTAB  24المركب بعد Hساعة من   72ن ناحیة أخرى، تم الحصول على تباعد أصغر بعد . م
 TBABو  DTABو  CTABلعضویة قائمة على  d001 = 15.9 Åو   d001 = 17.15 ،d001 = 17.14 Åالتفاعل المقابل لـ 

میثیل سلولوز. النتائج  على التوالي. تم تحضیر المركبات الھجینة لاحقاً بناءً على ھذه الكائنات العضویة والبولیمر الحیوي كاربوكسي
 التي تم الحصول علیھا تتطلب مزید من التحقیق والتوصیف. 

:   المفتاحیة الكلمات 

سلیلوز كربوكسي میثیل  العضوي،الصلصال  الطین، السطحي،المواد الخافضة للتوتر 
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