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Introduction g&eacute;n&eacute;rale
Certains disent que &laquo; la couleur c’est la vie &raquo; c’est peut &ecirc;tre une exploitation &agrave; la
croissance des effets dans le monde de la couleur. C’est la nature elle-m&ecirc;me qui nous offre non
seulement une tr&egrave;s large palette de couleurs mais &eacute;galement un grand nombre de ph&eacute;nom&egrave;nes
optiques fascinant tels les effets de nacre ou effets interf&eacute;rentiels que l’on peut observer aussi
biens dans l’arc -en- ciel , nacre des huitres , plumes de paons ,bulles de savons ,&eacute;cailles de
poissons et les ailles de papillons ….
Figure1 : Effets interf&eacute;rentiels
L’effet de nacre est obtenu par le passage de la lumi&egrave;re &agrave; travers diff&eacute;rentes couches
d’indices de r&eacute;fraction diff&eacute;rents. Chaque couche va absorber et diffuser une partie de la
lumi&egrave;re. La couleur r&eacute;fl&eacute;chie d&eacute;pend de la composition et de l’&eacute;paisseur de la couche travers&eacute;e.
L’utilisation des colorants et des pigments naturels est d&eacute;velopp&eacute;e. Les anciens
&eacute;gyptiens apport&egrave;rent de nombreuses innovations dans ce domaine, ils invent&egrave;rent, entre autres,
le bleu &eacute;gyptien. Les Chinois qui &eacute;taient tr&egrave;s en avance avec l'invention du papier, ont mis au
point la teinte Vermillon. Les Grecs et les Romains utilis&egrave;rent &eacute;galement des pigments pour
toutes sortes de colorations, certains de ces pigments &eacute;taient tr&egrave;s rares et tr&egrave;s chers.
Aujourd’hui, les pigments sont toujours utilis&eacute;s, et il est bon, de temps en temps, de se
rappeler leur histoire au fil des civilisations, divers secteurs industriels comme le cosm&eacute;tique
les fibres textiles, l’industrie automobile ou les peintures …recherchent ainsi de nouveaux effets
optiques pour leurs produits commerciaux.
Le champ d’&eacute;tude de ces pigments est vaste. Les derniers d&eacute;veloppements portent sur
les pigments effets sp&eacute;ciaux (effets optiques) dont l’industrie des pigments essaye d’imiter la
nature en cr&eacute;ant des apparences de plus en plus sophistiqu&eacute;es de leurs produits par exemple :
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l’angle d’observation et les conditions d’&eacute;clairage changent l’apparence (couleur et aspects) des
objets.
Dans le cadre de l’int&eacute;r&ecirc;t croissant pour les mat&eacute;riaux &agrave; effet interf&eacute;rentiel et effets de
nacre, on d&eacute;signe les pigments min&eacute;raux comme le mica qui est la silicate d'aluminium et de
potassium, qui compose diverses roches m&eacute;tamorphiques ou volcaniques comme le granit, le
gneiss et le micaschiste, de structure lamellaire feuillet&eacute;e . Elle est inorganique et se conserve
ind&eacute;finiment. Elle est brillante, incolore mais combine avec des oxydes, de dioxyde de titane et
des polym&egrave;res …Elle prend de diff&eacute;rentes couleurs (effet interf&eacute;rentiel) &agrave; cause de sa structure
lamellaire et au d&eacute;p&ocirc;t de ces particules d’une couche min&eacute;rale d’indice de d’effraction
diff&eacute;rente. La figure repr&eacute;sente la structure feuillet de mica.
Figure 2 : Le mica
Le Laboratoire d’Application des Electrolytes et des Poly&eacute;lectrolytes Organiques
(LAEPO) de l’universit&eacute; Abou BakrBelkaid a une grande exp&eacute;rience dans la synth&egrave;se des
mat&eacute;riaux composites &agrave; base de Mica. Des pigments &agrave; base de [P4VP@Mica] ont &eacute;t&eacute; obtenus
avec des effets interf&eacute;rentiels qui modifient la couleur des particules de mica.
Notre travail consiste &agrave; faire la synth&egrave;se de nouveau pigment [P4VP@Mica] par une
nouvelle m&eacute;thode.
Cette m&eacute;thode se base sur la polym&eacute;risation in- situ du 4-Vinyl de
Pyridine sur la surface de mica puis fixation de colorants sur ce mat&eacute;riel composite de fa&ccedil;ons
&agrave; g&eacute;n&eacute;rer un changement de couleurs puis caract&eacute;riser le mat&eacute;riel obtenu avec diff&eacute;rentes
techniques .
L’ensemble de notre travail est d&eacute;crit dans quatre chapitres dont nous pr&eacute;cisons
bri&egrave;vement le contenu ci-dessous :
Le premier chapitre est consacr&eacute; au rappel bibliographique ou nous avons pr&eacute;sent&eacute; avec
d&eacute;tails les propri&eacute;t&eacute;s du mica et ces applications, du polym&egrave;re poly(4-vinylpyridine) utilis&eacute;, les
types des polym&eacute;risations ainsi que les colorants et leurs applications.
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Dans le deuxi&egrave;me chapitre, nous avons d&eacute;crit les principes des diff&eacute;rentes techniques
exp&eacute;rimentales utilis&eacute;es pour caract&eacute;riser les diff&eacute;rents mat&eacute;riaux. Ainsi nous avons utilis&eacute; cinq
grandes techniques que nous avons jug&eacute;es capable de nous donner toutes les informations que
nous recherchons pour les diff&eacute;rents mat&eacute;riaux &agrave; savoir (analyses thermogravim&eacute;triques (ATG),
Calorim&eacute;trie diff&eacute;rentielle &agrave; balayage (DSC), spectroscopie UV-Visible, Infrarouge &agrave;
Transform&eacute;e de Fourier, Potentiom&egrave;trie et Conductivit&eacute;.
Le troisi&egrave;me chapitre d&eacute;crit le mode op&eacute;ratoire de la polym&eacute;risation in-situ du
monom&egrave;re 4-vinylpyridine &agrave; la surface de mica pour avoir un compos&eacute; [P4VP@Mica] et la
caract&eacute;risation des mat&eacute;riaux composites obtenus [P4VP@Mica] avec diff&eacute;rentes techniques.
Le quatri&egrave;me chapitre d&eacute;crit le mode op&eacute;ratoire de la fixation des colorants D&amp;C Red6
et D&amp;C Red7 &agrave; la surface des mat&eacute;riaux composites d’autre part nous avons effectu&eacute; des &eacute;tudes
avec diff&eacute;rentes techniques .Les r&eacute;sultats ont &eacute;t&eacute; interpr&eacute;t&eacute;s quantitativement et
qualitativement.
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I.1 Introduction :
Aujourd’hui, les macromol&eacute;cules font l’objet de tr&egrave;s nombreux travaux de recherches
au niveau international, les recherches trouvent dans les polym&egrave;res, naturels ou synth&eacute;tiques,
une grande vari&eacute;t&eacute; de propri&eacute;t&eacute;s tr&egrave;s utilis&eacute;es pour les applications pratiques, m&eacute;caniques,
optiques…… etc. Les polym&egrave;res synth&eacute;tiques sont devenus l’&eacute;l&eacute;ment essentiel d’un nombre
tr&egrave;s important d’objets de la vie courante dans lesquels ils sont souvent remplac&eacute;s par les
substances naturelles, ils sont pr&eacute;sents dans nombreux domaines : industriel, m&eacute;dical, agricole,
l’emballage… [1]
Les mat&eacute;riaux compos&eacute;s organiques/inorganiques ont suscit&eacute; un grand int&eacute;r&ecirc;t dans le
milieu industriel car ils pr&eacute;sentent une am&eacute;lioration remarquable dans les propri&eacute;t&eacute;s. De tr&egrave;s
grands travaux ont &eacute;t&eacute; publi&eacute;s sur ces composites en raison de leurs multiples applications dans
chacun des marches d’application : b&acirc;timent, &eacute;lectricit&eacute;, &eacute;quipement industriel… [2]
Un mat&eacute;riau composite est par d&eacute;finition, tout alliage ou mati&egrave;re premi&egrave;re comportant
un renfort sous forme filamentaire. Il n&eacute;cessite l’association intime d’au moins deux
composants le renfort et la matrice qui doivent &ecirc;tre compatibles entre eux et se solidarisent.
Beaucoup de travaux se sont succ&eacute;d&eacute; par le d&eacute;veloppement de nouvelles m&eacute;thodes de synth&egrave;ses
[3].
Le classement des mat&eacute;riaux composites se fait en consid&eacute;rant la nature et l‘importance
de la force de l‘interaction entre les phases organiques (O) et inorganique (I) du mat&eacute;riau. Les
classes principales sont au nombre de deux et regroup&eacute;es dans le tableau1
La structure de classe I r&eacute;sulte essentiellement d‘interactions faibles et de type
&eacute;lectrostatique est d&eacute;finie par l‘incorporation de l‘une des deux phases dans l‘autre. La classe
II correspond aux interactions qui peuvent &ecirc;tre aussi bien faibles que fortes. La structure
r&eacute;sultante pr&eacute;sente deux types de configurations issues soit 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 mat&eacute;riaux composites
classe
Interactions entre O et I
Classe I
Faibles : interactions &eacute;lectrostatiques
Structure
Incorpor&eacute;e : O dans I ou I dans O
Fortes : liaisons covalentes, ioniques Greff&eacute;e : O-I
Classe II
ou de coordination et interactions et Greff&eacute;e et incorpor&eacute;e :I et/ou O dans
interactions &eacute;lectrostatiques
O-I
Dans le pr&eacute;sent travail, le polym&egrave;re utilis&eacute; est le poly(4-vinylpyridine) qui a des
propri&eacute;t&eacute;s chimiques int&eacute;ressantes gr&acirc;ce &agrave; l’atome d’azote du noyau pyridine, les faibles
basicit&eacute;s de la pyridine rend possible divers r&eacute;actions d’azote sur le poly(4-vinylpyridine). Elle
est utilis&eacute;e dans la r&eacute;tention du cuivre, dans la fabrication des membranes et pour la pr&eacute;paration
des micros gels.
La stabilit&eacute; de dispersions de ces microgels se produit principalement &agrave; partir des
groupes ionis&eacute;s. La 4-vinylpyridine &agrave; la possibilit&eacute; de faire des coordinations avec les ions
m&eacute;talliques [4-8]. Le mat&eacute;riau inorganique utilis&eacute; est le mica sur lequel nous allons faire une
polym&eacute;risation du 4VP.Le P4VP ainsi pr&eacute;sent sur la surface du Mica a un int&eacute;r&ecirc;t potentiel pour
la modification des propri&eacute;t&eacute;s interf&eacute;rentiels de celle-ci.
I.2 G&eacute;n&eacute;ralit&eacute;s sur le Mica :
I.2.1 Introduction au Mica:
On distingue sous le nom collectif de Mica (du litin micare = briller) des silicates
alumineux susceptibles de se diviser en feuillets minces ou en paillettes &eacute;lastiques flexibles au
chalumeau et se laissent rayer avec l’angle, leurs teintes ordinaires sont le brun, le vert, le
noir&acirc;tre, le blanc d’argent ou le jaune d’or. Malgr&eacute; cette analogie d’aspect, les Micas pr&eacute;sentent
de grandes diff&eacute;rences dans leurs structures cristallines. D’autres noms ont &eacute;t&eacute; donn&eacute;s au Mica
tel que : pierre miracle, pierre qui respire ou pierre myst&eacute;rieuse [9]. Ils forment des cristaux
dans le syst&egrave;me monoclinique leur duret&eacute; varie de 2 &agrave; 4 et leur densit&eacute; de 2.7 &agrave; 3.2. Leur &eacute;clat
est m&eacute;tallique .Il est inerte, non toxique et tr&egrave;s stable [10].
Dans les zones &agrave; tr&egrave;s forte compression g&eacute;ologique, c’est pourquoi les principaux sites
d’extraction sont tous situ&eacute;s au pied des grands plissements montagneux, tels que les Alpes, La
cordill&egrave;re, des Andes, l’Himalaya [11] et plusieurs r&eacute;gions en Alg&eacute;rie tel que : le versant Sud
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Est du village d’Abouda bouada donnant sur le chemin communal(sud-Est de Tizi Ouzou),le
flanc Nord-Est du massif de l'Edough (r&eacute;gion d’Annaba) ,djbeldebbagh (r&eacute;gion de Jijel)
[12,13].
I.2.2 Types de Mica :
Au point de vus de leur aspect ext&eacute;rieurs, on distingue d&eacute;f&eacute;rentes sortes de Mica les
quatre principales sont : [9]
a) La muscovite : &eacute;galement appel&eacute;e Mica blanc, contient du potassium et de l’aluminium, elle
est transparents quand elle est en feuillets minces, et translucide quand elle est en blocs plus
&eacute;pais. Elle est pr&eacute;sente avec diff&eacute;rentes couleurs : jaune, brune, vert ou rouge, de composition
KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2
b) Laphlogopite: qui contient du potassium, du magn&eacute;sium et de aluminium, elle est
transparent en feuillets minces, vitreuses ou pertes en blocs &eacute;pais, elle est de couleur : jaune,
brun, verte ou blanche, de compositionKMg3AlSi3O10(OH,F, Cl)2
c)La l&eacute;pidolite : ou Mica lithique, contient du potassium, du lithium et de l’Aluminium, elle
est habituellement de couleur lilas ou rose.de composition K(Li,Al)3(Si,Al)4O10(F,OH)2.
d) La biotite : contient de potassium, du magn&eacute;sium du fer et d’aluminium elle a un &eacute;clat lustr&eacute;
et elle est habituellement de couleur vert fonc&eacute;, brun ou noire mais elle est &eacute;galement &ecirc;tre jaune,
de composition (Mg,Fe)3(OH,F)2(Si3AlO10).
I.2.3.Structure de Mica :
Le terme &laquo; phyllosilicate &raquo; rassemble une grande famille de min&eacute;raux qui diff&egrave;rent par
leur structure cristalline et leur morphologie. Le Mica est un silicate dans lesquels les t&eacute;tra&egrave;dres
de SiO4 forment des feuillets infinis bidimensionnels. Ces feuillets t&eacute;tra&eacute;driques sont condens&eacute;s
avec des octa&egrave;dres d’oxydes m&eacute;talliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Le Mica est &eacute;galement
appel&eacute;s silicates lamellaires [14].
L'&eacute;paisseur d’un feuillet est environ de 1 nm et les dimensions lat&eacute;rales de ces couches
peuvent varier de 30 nm &agrave; plusieurs microns, L'empilement de ces feuillets conduit &agrave; une espace
r&eacute;gulier de Van der Waals entre les couches appel&eacute; la couche interfoliaire ou galerie. Un feuillet
et un espace interfoliaire constituent une unit&eacute; structurale [15].
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Figure1 : Structure d’une feuille de Mica
Les feuillets peuvent &ecirc;tre agenc&eacute;s selon diff&eacute;rents modes d'empilement plus ou moins ordonn&eacute;s.
-Un empilement ordonn&eacute; correspondant &agrave; une superposition parfaite ou &agrave; un d&eacute;calage r&eacute;gulier
des feuillets.
-Un empilement semi-ordonn&eacute; ou translationnel correspondant &agrave; une superposition des feuillets
d&eacute;cal&eacute;s par des translations quelconques. Ce mode d'empilement est appel&eacute; d&eacute;sordre
translationnel.
- Un empilement correspondant &agrave; une superposition des feuillets d&eacute;cal&eacute;s par des translations et
des rotations quelconques est appel&eacute; d&eacute;sordre turbostratique.
Figure2 : Les diff&eacute;rents modes d'empilement des feuillets (a) empilement ordonn&eacute;, (b)
empilement translationnel, (c) empilement turbostratique
I.2.4 Caract&eacute;risations de Mica :
Pour d&eacute;finir le Mica de la fa&ccedil;on compl&egrave;te possible, il faut connaitre plusieurs propri&eacute;t&eacute;s
essentielles.
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a)La surface sp&eacute;cifique :
Le feuillet du Mica est form&eacute; par la r&eacute;p&eacute;tition de la maille dans les directions x et y. Il
est assimilable &agrave; une plaquette ou encore &agrave; un disque de dimension lat&eacute;rale variant de 500 &agrave; 700
nm et d’&eacute;paisseur proche du nanom&egrave;tre. Ces dimensions anisotropes conf&egrave;rent une surface
sp&eacute;cifique tr&egrave;s &eacute;lev&eacute;e (de l’ordre de 600 &agrave; 800 m2). La combinaison de ces deux propri&eacute;t&eacute;s,
anisotropie et surface d’interaction importante avec les polym&egrave;res, rendent ces mat&eacute;riaux
attractifs comme renfort dans les composites [16].
b) Adsorption des polym&egrave;res a l’interface :
Lorsqu’une solution de polym&egrave;re est en contact avec une surface solide plane, on peut
imaginer les trois situations repr&eacute;sent&eacute; en sch&eacute;matiquement sur la figure [17,18].
(a) Le polym&egrave;re n’a aucun point de contact avec la surface.
(b) un certain nombre de segments du polym&egrave;re sont en contact avec la surface .La chaine est
alors caract&eacute;ris&eacute;e par une succession de trains d’adsorption (ex : portion AB et CD), un train
ayant tous ses monom&egrave;res en contact avec la surface .Entre deux trains d’adsorption, il existe
des morceaux en chaine, donc aucun segment n’est en contact avec la surface (ex : portion
BC).Ces &eacute;l&eacute;ments de la chaine, appel&eacute;s boucles, p&eacute;n&egrave;trent plus ou moins profond&eacute;ment dans la
solution. Les extr&eacute;mit&eacute;s de la chaine peuvent &eacute;ventuellement pendre en solution : pour de petite
masse de polym&egrave;re, leur taille relative peut &ecirc;tre importante.
(c) tous les segments de la chaine sont en contact avec la surface : le polym&egrave;re poss&egrave;de alors
une structure bidimensionnelle.
Figure3 : repr&eacute;sentation sch&eacute;matique des positions relatives d’une surface et d’une
macromol&eacute;cule en chaine : (a) ; aucun point de contact, (b) ; conformation en trains (AB, CD)
et boucles (BC, DE), (c) tous les point en contact
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c) La capacit&eacute; d’&eacute;change cationique :
Comme tous les silicates en feuillet le Mica pr&eacute;sente une capacit&eacute; d’&eacute;chang&eacute; cationique
important : de 60 &agrave; 140mg pour 140mg de produit sec, a pH=7(faibles variation selon le pH).
Elle peut lib&eacute;rer en solution des quantit&eacute;s importantes de potassium et surtout le magn&eacute;sium
(jusqu’&agrave; 30mg/100g de produit sec et fixer d’autres cation de la solution, c’est une solution
tamponn&eacute;, tr&egrave;s actif d’un point de vus physique dont le pH=7.
Figure 4 : Echange de cation dans le Mica
Les r&eacute;actions d'&eacute;change ionique peuvent &ecirc;tre r&eacute;alis&eacute;es avec les agents tensio-actifs
cationiques comprenant les cations primaires, secondaires, tertiaires et quaternaires
d'alkylammonium ou d'alkylphosphonium. Le r&ocirc;le du cation organique sur le Mica modifi&eacute; est
double : r&eacute;duire l'&eacute;nergie de surface du silicate afin d’am&eacute;liorer la mouillabilit&eacute; de la charge par
le polym&egrave;re ou le monom&egrave;re et augmenter l’espace interfoliaire de la charge.
Les cations organiques les plus fr&eacute;quemment utilis&eacute;s pour la r&eacute;action d’&eacute;change sont les
alkyl ammonium. Les sels de phosphonium sont &eacute;galement des ions modifiants int&eacute;ressants
pour leur stabilit&eacute; thermique plus &eacute;lev&eacute;e de plus, l'alkylammonium ou les actions
d'alkylphosphonium peuvent fournir des groupes fonctionnels qui peuvent r&eacute;agir ou interagir
avec le monom&egrave;re ou le polym&egrave;re ou dans certains cas amorcer la polym&eacute;risation des
monom&egrave;res et aussi am&eacute;liorer les interactions entre la charge inorganique et le polym&egrave;re.
d) Le gonflement :
Les phyllosilicates 2:1 d&eacute;pend &agrave; la fois de la densit&eacute; et de la localisation des
charges des feuillets, et de la nature des cations de compensation. Ainsi, le gonflement
des Micas (phyllosilicates 2:1 en g&eacute;n&eacute;ral) est d’autant plus ais&eacute; que la charge du feuillet est plus
faible ou localis&eacute;e dans la couche octa&eacute;drique. L’adsorption se traduit par une augmentation de
l’espace interfoliaire de la maille. Le Mica gonfle jusqu’&agrave; 2000 ou 3000 de son volume
d’origine [19].
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Figure 5 : Sch&eacute;ma de gonflement d’un feuillet de Mica d’un l’eau
I.2.5 Application du Mica :
Le Mica est utilis&eacute; pour ses propri&eacute;t&eacute;s de r&eacute;sistance au feu, son inertie chimique, son
pouvoir couvrant, sa capacit&eacute; d'isolation acoustique. Il est utilis&eacute; comme charge dans des
peintures, des enduits, des mati&egrave;res plastiques (pour sa r&eacute;sistance &agrave; la traction et &agrave; la flexion).
Il est aussi incorpor&eacute; &agrave; d'autres mat&eacute;riaux comme isolant acoustique (voitures automobiles) ou
anti-feu (portes coupe-feu). On l'utilise &eacute;galement pour son aspect esth&eacute;tique et d&eacute;coratif
(cosm&eacute;tiques). Gr&acirc;ce &agrave; leurs transparences, les Micas sont toujours utilis&eacute;s et en grande quantit&eacute;
dans la synth&egrave;se des pigments &agrave; effets visuels sp&eacute;ciaux (interf&eacute;rentiels...). A c&ocirc;t&eacute; des min&eacute;raux
naturels, des Micas de synth&egrave;se uniquement fluor&eacute;s ont &eacute;t&eacute; mis au point. Le Mica a remplac&eacute;
l'amiante dans un certain nombre d'applications &agrave; haute temp&eacute;rature ou de protection contre
l'incendie, car il ne pr&eacute;sente pas du tout de risques analogues (mat&eacute;riau inerte, non toxique, se
pr&eacute;sentant sous forme de paillettes et non de fibres) [20].
I.3 G&eacute;n&eacute;ralit&eacute;s sur le poly(4-vinylpyridine):
Les poly (4-vinylpyridine) (s) ont des propri&eacute;t&eacute;s chimiques int&eacute;ressantes gr&acirc;ce &agrave; l’atome
d’azote du noyau pyrimidiques. La faible basicit&eacute; de la pyridine rend possible diverses r&eacute;actions
sur les poly (vinylpyridine)(s) ouvrant un large domaine aux modifications. Ses applications
principales se trouvent dans le domaine de l’environnement comme un agent de r&eacute;tention des
m&eacute;taux. Le laboratoire d’application des &eacute;lectrolytes et poly&eacute;lectrolytes organiques (LAEPO)
a une grande exp&eacute;rience dans la synth&egrave;se et caract&eacute;risation du P4VP.
n : degr&eacute; de polym&eacute;risation
Figure 6 : Structure chimique de la 4-vinylpyridine
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La Polym&eacute;risation de la 4-vinylpyridine peut subir diff&eacute;rents types de polym&eacute;risations entre
autre, la polym&eacute;risation radicalaire et la polym&eacute;risation anionique.
a) Polym&eacute;risation radicalaire :
En polym&eacute;risation radicalaire, la polym&eacute;risation de la 4-vinylpyridine (4VP) est
similaire &agrave; celle du styr&egrave;ne. La polym&eacute;risation radicalaire des monom&egrave;res vinyliques est une
r&eacute;action en cha&icirc;ne. Elle est amorc&eacute;e par une esp&egrave;ce r&eacute;active produite &agrave; partir d’un compos&eacute; (I)
appel&eacute; initiateur Cette esp&egrave;ce r&eacute;active est un radical libre pour la polym&eacute;risation radicalaire. Il
se fixe sur une mol&eacute;cule de monom&egrave;re au niveau de la liaison C = C pour former un nouveau
radical. Ce processus se r&eacute;p&egrave;te et permet l’addition successive de nombreuses mol&eacute;cules de
monom&egrave;res sur la cha&icirc;ne radicalaire en croissance.
Ceci constitue la phase de propagation. A un moment donn&eacute;, la croissance de la cha&icirc;ne se
termine par disparition du centre r&eacute;actif radicalaire. La polymerisation radicalaire se d&eacute;roule en
trois phases.[21]
-La premi&eacute;re phase est la phase d’amor&ccedil;age :
Elle carrespond &agrave; l’activation d’un mol&eacute;cule de monom&eacute;re.L’activation d’un monom&egrave;re M se
fait grace &agrave; un amorceure (A). Ainsi le d&eacute;but de l’&eacute;quation de polym&eacute;ration en chaine est de la
forme :
A + M → M*
M* est le monom&egrave;re activ&eacute; ou centre actif.
-La deuxi&egrave;me phase est la phase de propagation :
Elle correspond &agrave; la propagation du centre actif &agrave; d’autres monom&egrave;res, l’activit&eacute; de ce
monom&egrave;re activ&eacute; se propage &agrave; d’autres monom&egrave;res.
M* + M → MM*
Ainsi la propagation va &ecirc;tre la r&eacute;p&eacute;tition de cette forme d’&eacute;quation :
M + M*→MM*
MMM*
MMMM*..
-La troisi&egrave;me phase est la phase de terminaison :
Elle correspond &agrave; la rencontre d’un polym&egrave;re ayant un monom&egrave;re activ&eacute; en bout dela
chaine et d’une esp&egrave;ce qui d&eacute;sactive ce monom&egrave;re.
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/\/\/\/\/\/\/\-MM*
/\/\/\/\/\/\/\-MM
b) Polymerisation anionique ou par coordination :
Les (vinylpyridine)(s) (VP) se polym&eacute;risent par voie anionique ou par coordination si
la position de l’atome d’azote dans le cycle des VP est sansinfluence sur la technique
anionique, elle devient un facteur d&eacute;terminant influence sur l’efficacit&eacute; de la technique de
coordination. En effet, la position de l’azote dans la 2VP favorise la Polym&eacute;risation par
coordination en pr&eacute;sence des m&eacute;taux tels que le magn&eacute;sium, le b&eacute;ryllium et le lithium. La
poly m&eacute;risation du 4-vinyl pyridine par cette technique est tr&egrave;s difficile &agrave; cause de
l’&eacute;loignement des atomes d’azote du groupe vinyle induisant une tr&egrave;s faible coordination des
m&eacute;taux par le monom&egrave;re 4VP [22].
c) Polym&egrave;risation st&eacute;r&eacute;or&eacute;guliers :
La polym&eacute;risation radicalaire du 4VP fournit exclusivement des polym&egrave;res P4VP
atactiques [23]. La formation de liaisons par interactions intermol&eacute;culaires dans le cas des 4VP
est plus importante que celle du 2VP [24].
I.3.1Copolym&eacute;risation de poly (4-vinyl pyridine) :
la copolym&eacute;rise de la 4-vinyl pyridine avec un grand nombre des monom&egrave;res se faire par
voit anionique ou cationique . Les copolym&egrave;res obtenus sont utilis&eacute;s dans un grand nombre
d’applications industrielles. Grace &agrave; leurs propri&eacute;t&eacute;s phisique , chimique et m&eacute;canique. Le
poly (4-vinylpyridine) peut &ecirc;tre utilis&eacute;e dans la synth&egrave;se de bloques des copolym&egrave;res ; citons
le poly (4-vinylpyridine) avec polystyr&egrave;ne [25], ainsi que le P4VP avec le poly (N-isopropyl
acrylamide) [26].
I.3.2 Qaternisation de poly (4-vinyl pyridine) :
Les poly (4-vinylpiridine) (s)se polym&eacute;risent en pr&eacute;sence des acides.La structure des
polym&egrave;res charg&eacute;s d&eacute;pend des conditions de la polym&eacute;risation. Nous pouvons modifier les
propri&eacute;t&eacute;s des P4VP par greffage de nombreux substituants. La quaternisation de la pyridine,
des pyridines substitu&eacute;es et des poly (vinylpyridine)(s) (PVP) par des halog&eacute;nures d’alkyles, a
fait l’objet de nombreuses &eacute;tudes. [27-30]
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I.3.3 Polymerisation spontan&eacute;e :
La polym&eacute;risation spontan&eacute;e des sels de vinyl pyridinium N-alkyl&eacute; a fait l’objet de
nombreuses &eacute;tudes.elle fournit des polym&egrave;res 100% quaternis&eacute;s quelques soient les
concentrations en 4VP utilis&eacute;es.
Un
nombre
important
d’homopolym&egrave;res
et
de
copolym&egrave;res
d&eacute;riv&eacute;s
des
vinylpyridines a &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute;. Cependant, la pr&eacute;sence de l’azote sur la vinylpyridine introduitun
facteur compliqu&eacute; dans la polym&eacute;risation.
I.3.4 Applications des poly(4-vinylpiridine) (s) :
L’application importante du poly(vinylpyridine) repose sur son utilisation comme
polym&egrave;re support dans des r&eacute;actions catalytiques d’oxydation et de r&eacute;duction. Nous pouvons
fabriquer des membranes &agrave; base des P4VP. Ces membranes ont une excellente stabilit&eacute;
thermique (d&eacute;composition thermique entre 270 &deg;C et 350 &deg;C) et une tr&egrave;s bonne conductivit&eacute;.
Des poly(4-vinylpyridine)(s) r&eacute;ticul&eacute;s par le 1,4-dibromobutane ont &eacute;t&eacute; greff&eacute;s sur du charbon
noir et utilis&eacute;s comme adsorbants d’humidit&eacute; [31-33].
Le P4VP a suscit&eacute; un grand int&eacute;r&ecirc;t dans la formation des mat&eacute;riaux composites car il
pr&eacute;sente une am&eacute;lioration remarquable dans les propri&eacute;t&eacute;s exemple pr&eacute;paration des composites
P4VP/bentonite pour r&eacute;tention des mol&eacute;cules organique donc il est pr&eacute;sent dans nombreux
domaines industriels….[34]
Des gels &agrave; base de poly (4-vinylpyridine) ont &eacute;t&eacute; utilis&eacute;s en chromatographie phase
liquide pour s&eacute;parer des polym&egrave;res aromatiques cycliques [35]. Des copolym&egrave;res greff&eacute;s &agrave; base
de la 4-vinyl pyridine, le poly&eacute;thyl&egrave;ne et le poly (tetrafluoroethylene) forment des complexes
avec diff&eacute;rents ions m&eacute;talliques. Ces derniers sont utilis&eacute;s comme catalyseurs pour
l’hydrog&eacute;nation et l’oxydation des alc&egrave;nes, des sulfates, des alcools et des ald&eacute;hydes [36].
I.4 G&eacute;n&eacute;ralit&eacute;s sur les colorants :
I.4.1. Historique des colorants :
L’&eacute;volution de l’industrie des colorants a &eacute;t&eacute; &eacute;troitement li&eacute;e &agrave; la d&eacute;couverte de la
mauv&eacute;ine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en1858. Aujourd’hui, il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important a n&eacute;cessit&eacute;
l’&eacute;tablissement d’un syst&egrave;me de classification.
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Un index des colorants en anglais a &eacute;t&eacute; mis au point par la &laquo; society of dyers and
colorists&raquo; (UK) et par &laquo; l’American Association of textile chemists and colorists &raquo; not&eacute; (colour
Index C.I.), qui d&eacute;crit les caract&eacute;ristiques essentielles de chaque colorant tel que : leur formule
chimique, leur couleur et leur nuance, leur r&eacute;sistance codifi&eacute;e &agrave; la lumi&egrave;re, aux solvants, &agrave; la
chaleur, aux diff&eacute;rents agents chimiques, ainsi qu’une description des principaux domaines
d’utilisation [37].
I.4.2. D&eacute;finition des colorants :
Les mati&egrave;res colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjugu&eacute;es (cycles benz&eacute;niques, anthrac&egrave;ne, peryl&egrave;ne, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumi&egrave;re blanche dans le spectre visible (de 380 &agrave;
750 nm), en lumi&egrave;re color&eacute;e par r&eacute;flexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion.
Le tableau 2 : pr&eacute;sente les groupes chromophores et auxochromes class&eacute;s par intensit&eacute;
d&eacute;croissante. (Perrin, Pierre, 1999).
Groupes chromophores
Groupes auxochromes
Azo (-N=N-)
Amine primaire (-NH2)
Nitroso (-N=O)
Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=O)
Amine tertiaire (-NR2)
Vinyl (-CH=CH-)
Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2)
Alkoxyl (-OR)
Sulphure (&gt;C=S)
Donneurs d’&eacute;lectrons (-Cl)
I.4.3 Nature des colorants :
Les colorants sont class&eacute;s en fonction de leurs origines (Lemonnier et Viguier, 2002).
a) Colorants naturelles:
V&eacute;g&eacute;tale: indigo, garance, roucon, safran, orseille, cachou, curcuma, naprum, pastel, noix
de galle, gaude,…
Animale: cochenille, kern&egrave;s, pourpre,…
Min&eacute;rale: oxyde de fer, bleu de prusse, graphite
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b)Colorants synth&eacute;tique :
Ce sont des compos&eacute;s ayant comme mati&egrave;res premi&egrave;res des mol&eacute;cules telles que le
benz&egrave;ne, issu de la distillation de la houille. C’est gr&acirc;ce &agrave; une s&eacute;rie de proc&eacute;d&eacute;s
chimiques,
qui correspondent en
g&eacute;n&eacute;ral &agrave; la substitution d’un ou plusieurs atomes
d’hydrog&egrave;ne du produit de d&eacute;part par des &eacute;l&eacute;ments ou des radicaux particuliers, que sont
fabriqu&eacute;s les interm&eacute;diaires. Ces derniers serviront &agrave; la fabrication du colorant final. Les
colorants synth&eacute;tiques dont les propri&eacute;t&eacute;s peuvent &ecirc;tre pr&eacute;cis&eacute;ment adapt&eacute;es &agrave; leur
utilisation, dominent aujourd’hui le march&eacute;. Les colorants synthetique peuvent &ecirc;tre class&eacute;s
selon une classification chimique ou une classification tinctoriale.
La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus
pr&eacute;cis&eacute;ment de la nature de son groupe chromophore (Swamy, 1998 ).
Tableau 3 :Quelque famille des colorants
Famille
Groupement caracteristique
Colorantsazoiques :ils sont caracteris&eacute;s par la
groupement d’azo.bien qu’incolore du fais de
l’absence de d’auxochome et d’une sequence de
doubles liaison conjugu&eacute;es.
Anthraquinonique :
Ils sont d&eacute;rivede l’anthraquinone
Indigoiques :ils sont d&eacute;riv&eacute;s de l’ingo.
Xanth&eacute;nes : ils sont dotes d’une intence
fluorescence, le compos&eacute; la plus connu est la
fluoresc&egrave;ne.
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Triph&eacute;nylm&eacute;thanes :La
destriph&eacute;nylm&eacute;thanes
coloration
provient
intense
du
large
syst&egrave;me conjugu&eacute; de l’ion cationique. Le
carbocationcentral est en conjugaison avec les
trois noyaux benz&eacute;niques, par lesquels la charge
positive est fortement d&eacute;localis&eacute;e.
Classification - Classification tinctoriale
Ce type de classification est d&eacute;fini par les groupements auxochromes. L’int&eacute;r&ecirc;t
de cette classification est tr&egrave;s important pour le teinturier qui pr&eacute;f&egrave;re un classement par
domaines d’application. Ainsi, il est renseign&eacute; sur la solubilit&eacute; du colorant dans le bain de
teinture, son affinit&eacute; pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation. Celle -ci est de forces
variables selon que la liaison colorant - substrat est de type ionique, hydrog&egrave;ne, de Van der
Waals ou covalente. [38]
I.4.4 Diff&eacute;rence entre Colorant et pigment :
Un colorant est une esp&egrave;ce chimique soluble dans le milieu qu’il colore. Il est utilis&eacute;
comme base pour les teintures. Le plus vieux colorant connu est l’indigo. Il &eacute;tait utilis&eacute; pour
colorer les draps en bleu au Moyen Age. Aujourd’hui, il est utilis&eacute; pour colorer les jeans.
Un pigment est une esp&egrave;ce chimique insoluble qui se pr&eacute;sente sous la forme d’une poudre
finement broy&eacute;e. Il est utilis&eacute; comme base colorante pour les peintures. Les pigments naturels
sont d’origine min&eacute;rale (ocres, …). De nombreux pigments sont aujourd’hui produits de fa&ccedil;on
synth&eacute;tique [39].
I.4.5 Type des pigments :
D’apr&egrave;s les ph&eacute;nom&egrave;nes ainsi cit&eacute;s, les pigments utilis&eacute;s peuvent &ecirc;tre divis&eacute;s en trois
grandes familles selon leur mode d’interaction avec la lumi&egrave;re.
1- les pigments classiques : couleur par absorption et diffusion de la lumi&egrave;re.
2- les pigments m&eacute;talliques : couleur par r&eacute;flexion sp&eacute;culaire de la lumi&egrave;re.
3- les pigments interf&eacute;rentiels : couleur par r&eacute;flexion sp&eacute;culaire et par interf&eacute;rences.
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Ces trois types de pigments sont repr&eacute;sent&eacute;s dans la Figure7
Figure7 : Diff&eacute;rents types des pigments a) classique, b) m&eacute;tallique, c) interf&eacute;rentielle
I.4.6 Applications des colorants :
Les colorants ont beaucoup d’applications en industrie. Ils sont utilis&eacute;s pour colorer les
peintures, les plastiques, le papier, le cuir, textiles, les semences, le ciment, les enduits
(pl&acirc;tre, colle, ciment), le bois, les fleurs s&eacute;ch&eacute;es.
Les colorants sont aussi tr&egrave;s utilis&eacute;s pour ajouter de la couleur &agrave; une denr&eacute;e alimentaire, ou pour
en r&eacute;tablir la couleur originale.
Les indicateurs color&eacute;s sont utilis&eacute;s pour suivre &agrave; l’œil nu ou en utilisant un spectrophotom&egrave;tre,
l'&eacute;volution
d'une r&eacute;action
chimique ou
un dosage (indicateur
de
pH, indicateur
redox, indicateur de complexom&eacute;trie).
Aussi, les colorants sont utilis&eacute;s dans la composition chimique de cosm&eacute;tique, de
breuvage, mais il poss&egrave;de &eacute;galement des propri&eacute;t&eacute;s m&eacute;dicinales par exemple : la couleur rouge
du carmin l’a longtemps destin&eacute; &agrave; &ecirc;tre prescrit contre les h&eacute;morragies.
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II.1 Analyse thermogravim&eacute;trique ATG
L'analyse thermogravim&eacute;trique (ATG), est une technique d'analyse thermique qui
consiste en la mesure de la variation de masse d'un &eacute;chantillon en fonction du temps, pour
une temp&eacute;rature ou un profil de temp&eacute;rature donn&eacute;.
Une telle analyse suppose une bonne pr&eacute;cision pour les trois mesures : masse, temp&eacute;rature et
variation de temp&eacute;rature. Comme les courbes de variations de masse sont souvent similaires,
il faut souvent r&eacute;aliser des traitements de ces courbes afin de pouvoir les interpr&eacute;ter. La
d&eacute;riv&eacute;e de ces courbes montre &agrave; quels points ces variations sont les plus importantes.
L'ATG est souvent employ&eacute;e dans la recherche et les essais pour d&eacute;terminer les
caract&eacute;ristiques
de
mat&eacute;riaux
tels
que
les polym&egrave;res,
pour
estimer
la cin&eacute;tique
d'oxydation en corrosion &agrave; haute temp&eacute;rature, pour d&eacute;terminer les temp&eacute;ratures de
d&eacute;gradation, l'humidit&eacute; absorb&eacute;e par le mat&eacute;riau, la quantit&eacute; en compos&eacute;s organiques et
inorganiques d'un mat&eacute;riau, le point de d&eacute;composition d'un explosif et des r&eacute;sidus de solvants.
La DSC est largement utilis&eacute;e en milieu industriel en contr&ocirc;le qualit&eacute; en raison de son
applicabilit&eacute; dans l'&eacute;valuation de la puret&eacute; d'&eacute;chantillons ou dans l'&eacute;tude du durcissement de
polym&egrave;res [1,2].
Un appareil se compose typiquement d'une enceinte &eacute;tanche permettant de ma&icirc;triser
l'atmosph&egrave;re de l'&eacute;chantillon, d'un four permettant de g&eacute;rer la temp&eacute;rature, d'un module de
pes&eacute;e (microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la temp&eacute;rature et d'un ordinateur
permettant de piloter l'ensemble et d'enregistrer les donn&eacute;es.
La microbalance est normalement sous atmosph&egrave;re inerte (par exemple diazote ou argon) ; ce
gaz constitue un &laquo; couvercle &raquo; emp&ecirc;chant le gaz r&eacute;actif de p&eacute;n&eacute;trer dans l'enceinte du module
de pes&eacute;e, et le gaz doit &ecirc;tre moins dense que le gaz r&eacute;actif. L'appareil dispose d'un syst&egrave;me de
refroidissement, habituellement &agrave; circulation d'eau, afin de limiter les parties chaudes.
L’appareil utilis&eacute; dans notre travail est le TA instruments SDT Q600 du laboratoire
d’Application des Electrolytes et des Poly&eacute;l&eacute;ctrolytes Organiques (LAEPO).
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Figure 1 : Appareil TA Instrument SDT Q600
II.2 La calorim&eacute;trie diff&eacute;rentielle &agrave; balayage (DSC)
La calorim&eacute;trie diff&eacute;rentielle &agrave; balayage est une m&eacute;thode permettant de d&eacute;terminer les
caract&eacute;ristiques thermiques des mat&eacute;riaux. La mesure qu’elle nous donne est le flux thermique
n&eacute;cessaire pour que la temp&eacute;rature de l’&eacute;chantillon augmente ou diminue &agrave; une vitesse
choisie. Ce flux thermique est directement proportionnel &agrave; la capacit&eacute; calorifique du mat&eacute;riau
&agrave; une temp&eacute;rature donn&eacute;e. Des transformations thermodynamiques de 1er ordre comme la
fusion vont se traduire par un pic, dont la surface est proportionnelle &agrave; l’enthalpie de
transformation. Par contre, une transformation de 2&egrave;me ordre sera caract&eacute;ris&eacute;e par une marche
(changement brusque de Cp) comme le montre la Figure 2. Une courbe de DSC typique pour
un polym&egrave;re semi-cristallin est montr&eacute;e &agrave; la Figure 3 o&ugrave; l'on peut voir un premier palier qui
correspond &agrave; la transition vitreuse, un pic exothermique de cristallisation (transformation de la
mati&egrave;re amorphe en mati&egrave;re cristalline) et le pic endothermique de fusion. A des temp&eacute;ratures
suffisamment &eacute;lev&eacute;es, le polym&egrave;re peut se d&eacute;composer si la temp&eacute;rature de stabilit&eacute;
thermique du polym&egrave;re est d&eacute;pass&eacute;e, des r&eacute;actions de d&eacute;gradation peuvent avoir lieu. Ces
r&eacute;actions peuvent &ecirc;tre exothermiques ou endothermiques, selon la nature chimique du
polym&egrave;re et l'atmosph&egrave;re environnant (inerte ou oxydative).
Figure 2 - Variation de Cp en fonction de la temp&eacute;rature pour un &eacute;chantillon inerte (sans
transition), avec transition thermodynamique de 1er ordre (ex. fusion) et 2&egrave;me ordre (ex.
transition vitreuse).
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Figure 3 - Courbe DSC d'un polym&egrave;re semi-cristallin
L’appareil utilis&eacute; dans ce travail est le (Pyris 6 Perkin Elmer), L'&eacute;chantillon est plac&eacute; dans une
capsule en aluminium, puis dans une cellule de mesure en platine. Le chauffage est r&eacute;alis&eacute; par
un petit corps de chauffe. La temp&eacute;rature est contr&ocirc;l&eacute;e dans chacune des deux cellules, de
mani&egrave;re &agrave; ce qu’elle suive une rampe constante. Lors des changements d’&eacute;tat de l’&eacute;chantillon,
le corps de chauffe de la cellule devra d&eacute;livrer un flux de chaleur diff&eacute;rent pour maintenir la
temp&eacute;rature &agrave; la valeur de consigne. La diff&eacute;rence entre les flux de chaleur dans les deux
cellules est, en principe, enti&egrave;rement li&eacute;e aux caract&eacute;ristiques thermiques de l’&eacute;chantillon.
Figure 4 : Sch&eacute;ma 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 m&eacute;thode non destructive qui permet de
travailler sur de faibles quantit&eacute;s de substances et qui peut s’appliquer &agrave; des
&eacute;chantillons solides, liquides ou gazeux. Bas&eacute;e sur l’&eacute;tude du changement d’absorption de la
lumi&egrave;re par un milieu elle permet de calculer la concentration d’un constituant en utilisant la
loi de Beer Lambert en solution ou la fonction de Kubelka-Munk [3] pour les solides.
Une partie de la lumi&egrave;re incidente sur un milieu est r&eacute;fl&eacute;chie, une autre est absorb&eacute;e par le
milieu et le reste est transmis. Le principe de la spectrophotom&eacute;trie est de mesurer la
quantit&eacute; absorb&eacute;e par l'&eacute;chantillon en fonction de la longueur d'onde.
Nos mesures ont &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;es sur un spectrophotom&egrave;tre UV-visible Model Optizen 1412 V de
longueur d’onde entre 340 &agrave; 800 nm, du laboratoire d’Application des Electrolytes et des
Poly&eacute;l&eacute;ctrolytes Organiques (LAEPO).
Figure 6: UV-visible Model Optizen 1412 V
II.4 La spectroscopie infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF)
La spectroscopie infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier ou spectroscopie IRTF (ou
encore FTIR), est une technique utilis&eacute;e pour obtenir le spectre d'absorption, d'&eacute;mission,
la photoconductivit&eacute; ou la diffusion Raman dans l'infrarouge d'un &eacute;chantillon solide, liquide
ou gazeux.
Un spectrom&egrave;tre FTIR permet de collecter simultan&eacute;ment les donn&eacute;es spectrales sur un
spectre large. Ceci lui conf&egrave;re un avantage significatif sur les spectrom&egrave;tres &agrave; dispersion qui
ne peuvent mesurer l'intensit&eacute; que dans une gamme r&eacute;duite de longueurs d'onde &agrave; un instant
donn&eacute;.
Le terme &laquo; spectroscopie infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier &raquo; vient du fait qu'il est
n&eacute;cessaire de passer par une transformation de Fourier pour convertir les donn&eacute;es brutes en
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r&eacute;el r&eacute;sultat spectral. Pour d'autres usages de ce genre de technique, voir spectroscopie par
transform&eacute;e de Fourier.
Le but de toute spectroscopie d'absorption (FTIR, ultraviolet-visible (UV-Vis)…) est de
mesurer combien un &eacute;chantillon absorbe la lumi&egrave;re, en fonction de la longueur d'onde. La
technique la plus simple pour le faire est la &laquo; spectroscopie dispersive &raquo;, c'est-&agrave;-dire illuminer
l'&eacute;chantillon avec un faisceau de lumi&egrave;re monochromatique de longueur d'onde donn&eacute;e,
mesurer combien de lumi&egrave;re est absorb&eacute;e, puis r&eacute;p&eacute;ter l'op&eacute;ration pour diff&eacute;rentes longueurs
d'onde. Nos mesures ont &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;es sur un spectrophotom&egrave;tre de type Agilent Technologies
Cary 600 Series FTIR spectrometre, du laboratoire d’Application des Electrolytes et des
Poly&eacute;l&eacute;ctrolytes Organiques (LAEPO).
Figure 7 : Agilent Technologies Cary 600 Series FTIR spectrom&egrave;tre.
II.5 La potentiom&eacute;trie
La potentiom&eacute;trie est une technique de mesure permettant d'&eacute;valuer passivement
le potentiel d'une solution entre deux &eacute;lectrodes tout en affectant la solution de mani&egrave;re
minime. L'une des &eacute;lectrodes est appel&eacute;e &eacute;lectrode de r&eacute;f&eacute;rence (son potentiel reste constant)
tandis que le potentiel de la seconde (l'&eacute;lectrode de travail) change en fonction de la
composition de l'&eacute;chantillon. La diff&eacute;rence de potentiel entre les deux &eacute;lectrodes permet alors
d'&eacute;valuer la composition de l'&eacute;chantillon pour notre travail
La potentiom&egrave;trie a &eacute;t&eacute; utilis&eacute;e essentiellement pour &eacute;tudier la stabilit&eacute; de nos mat&eacute;riaux
hybrides dans le temps. Nos mesures potentiom&eacute;trique ont &eacute;t&eacute; effectu&eacute;es &agrave; l’aide d’un
potentiom&egrave;tre CHAUS Corporation model: ST 210, du laboratoire d’Application des
Electrolytes et des Poly&eacute;l&eacute;ctrolytes Organiques (LAEPO).
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Figure 8 : Potentiom&egrave;tre utilis&eacute; avec sa cellule
II.6 Conductivit&eacute; :
La conductivit&eacute; &eacute;lectrique s’explique par le d&eacute;placement des ions en solution,
sous l’effet d’un champ &eacute;lectrique.
Un conductim&egrave;tre est un ohmm&egrave;tre alimente en courant alternatif. On mesure la r&eacute;sistance R
de la solution pi&eacute;g&eacute;e dans la cellule de mesure. Celle-ci est constitu&eacute;e d’un corps en verre
supportant deux plaques parall&egrave;les et de m&ecirc;me surface S, distantes d’une longueur l. ces deux
plaques sont des &eacute;lectrodes en platine recouvertes de noir de carbone [3].
En imposant une diff&eacute;rence de potentiel &agrave; ces &eacute;lectrodes, un courant &eacute;lectrique continu
traverse la solution ionique. Sous l’action du champ &eacute;lectrique ainsi cr&eacute;e, les anions migrent
vers l’anode et les cations vers la cathode. Il y a accumulation de charges &eacute;lectriques autour
des &eacute;lectrodes (charges n&eacute;gatives autour de l’anode, charges positives autour de la cathode) ce
qui va cr&eacute;er un champ &eacute;lectrique antagoniste qui s’oppose au mouvement initial des ions.
Pour notre travail, la conductim&egrave;trie a &eacute;t&eacute; utilis&eacute;e essentiellement pour &eacute;tudier la stabilit&eacute; de
nos mat&eacute;riaux hybrides dans le temps. Nos mesures conductim&eacute;triques ont &eacute;t&eacute; effectu&eacute;es &agrave;
l’aide d’un conductim&egrave;tre CDM210 (Radiometer, Meter Lab), du laboratoire d’Application
des Electrolytes et des Poly&eacute;l&eacute;ctrolytes Organiques (LAEPO).
La valeur affich&eacute;e directement sur l’appareil est soit celle de la r&eacute;sistivit&eacute; (R) soit celle de la
conductivit&eacute; (σ) de la solution (Figure 12)
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Figure 9: Conductim&egrave;tre CDM210
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III.1.Introduction
De nos jours, les mat&eacute;riaux composites occupent une part tr&egrave;s importante de notre
quotidien, Un mat&eacute;riau composite est un syst&egrave;me dans lequel coexistent &agrave; la fois des esp&egrave;ces
organiques et inorganiques. Certains composites, les plus repr&eacute;sentatifs, sont issus et d&eacute;rivent de
l’industrie des peintures et des polym&egrave;res, o&ugrave; des pigments inorganiques ou des agents de charge
sont dispers&eacute;s dans des composants organiques (solvants, tensioactifs, polym&egrave;res) afin
d’am&eacute;liorer les propri&eacute;t&eacute;s optiques et m&eacute;caniques.
Cependant le concept de mat&eacute;riaux composites &quot;organique- inorganique&quot; est apparu
seulement tr&egrave;s r&eacute;cemment avec la naissance de la chimie douce [1] qui a d&eacute;cal&eacute; la recherche vers
des nanocomposites plus sophistiqu&eacute;s et des structures originales.
C’est dans ce cadre que s’inscrit la synth&egrave;se de mat&eacute;riaux composites &quot;organiqueinorganique&quot;. Nous pouvons citer, par exemple, l’utilisation de mat&eacute;riaux composites dans des
domaines comme l’opto-&eacute;lectronique [2], les syst&egrave;mes catalytiques [3], le domaine m&eacute;dical ou
pharmaceutique [4],et le domaine cosm&eacute;tique [5]
L’int&eacute;r&ecirc;t de ces mat&eacute;riaux composites r&eacute;side dans la combinaison des propri&eacute;t&eacute;s
apport&eacute;es, d’une part, par la matrice polym&egrave;re (facilit&eacute; de mise en œuvre...) et d’autre part, par
celles du mat&eacute;riau inorganique (duret&eacute;, couleur...).De nombreuses proc&eacute;dures de synth&egrave;se ont &eacute;t&eacute;
d&eacute;crites dans la litt&eacute;rature [6,7]. Elles sont bas&eacute;es d’une part sur des m&eacute;thodes physico-chimiques
et d’autre part sur des m&eacute;thodes de polym&eacute;risation.
Le moyen de synth&egrave;se le plus efficace de ces mat&eacute;riaux composites est bas&eacute; sur le
d&eacute;veloppement des interactions sp&eacute;cifiques &agrave; l’interface entre les deux phases organique et
inorganique. Les compostions organiques adsorb&eacute;s ou greff&eacute;s sont de nature vari&eacute;e et d&eacute;pendent
de l’application &agrave; laquelle le composite final est destin&eacute;. Un certain nombre d’&eacute;tudes th&eacute;orique
et exp&eacute;rimentales ont consid&eacute;r&eacute; les polym&egrave;res comme compos&eacute;s organiques greff&eacute;s sur des
surfaces inorganiques [8].
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III.2 Synth&egrave;ses des mat&eacute;riaux composites :
a. Mica : Au cours de notre &eacute;tude, nous allons utiliser le Mica soft &reg; commercialis&eacute; par le
comptoir des min&eacute;raux et des mati&egrave;res premi&egrave;res et dont les caract&eacute;ristiques sont pr&eacute;sent&eacute;es sur
le tableau (1).
Tableau 1 : Caract&eacute;ristiques physico-chimiques du Mica utilis&eacute;.
Analyses chimiques (%)
SiO2
Al2O3
K2O
Fe2O3
Na2O
CaO
H2O
Propri&eacute;t&eacute;s physiques
Densit&eacute; (g/cm3)
pH (dans l’eau)
Taille moyenne des particules (&micro;m)
Surface Sp&eacute;cifique (m&sup2;/g)
49.2
28.3
9.8
6.9
0.8
1
0.2
2.8
9
45-150
5.9
b. la (4-vinylpyridine) : La distillation se fait en pr&eacute;sence d’hydroquinone pour emp&ecirc;cher la
polym&eacute;risation. Son usage doit &ecirc;tre imm&eacute;diat. C’est un compos&eacute; qui perd tr&egrave;s facilement sa
transparence au profit d’une coloration jaune, m&ecirc;me &agrave; tr&egrave;s basse temp&eacute;rature (-18 &deg;C). La 4VP
est nocive et ses vapeurs irritent la peau, les yeux et les voies respiratoires, soluble dans (les
acides dilu&eacute;e, alcool, ester, ketone), M= 105.14 g/mol, Teb =110 &deg;C, d= 0,975g/ml &agrave; 25 C&deg;.
c. Mode op&eacute;ratoire :
Dans un ballon bi-cols de 250 ml, disperser 3g de mica dans 50 ml m&eacute;thanol. Placer le
ballon dans un bain d’huile chauff&eacute; &agrave; 65 &deg;C et mettre sous agitation pendant 15 mn. Ajouter
ensuite 100 mg de KBr et 50 ml de HCl de concentration 1 mol/l. Laisser sous agitation &agrave; une
temp&eacute;rature de65 C&deg; pendant 30mn.
Refroidir sous courant d’eau et nous mettons notre m&eacute;lange dans le cong&eacute;lateur pendant
2h. Prendre le ballon et le mettre dans un bain de glace et ajouter 1.5 ml de monom&egrave;re 4VP froid
sous agitation pendant 3h, ensuite plonger le ballon dans un bain d’huile chauff&eacute; &agrave; T= 60 &deg;C sous
agitation pendant 168 heures.
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Apr&egrave;s168h, faire une centrifugation de la solution &agrave; une vitesse de 4000 tr/min pendant
30 mn. Le produit obtenu est ensuite s&eacute;ch&eacute; &agrave; l’&eacute;tuve &agrave; une temp&eacute;rature de 80 &deg;C.
Figure 1 : Polym&eacute;risation in-situ du (4-vinylpyridine) sur la surface de Mica
d. Les rendements :
Echantillon [P4VP@Mica/R=0.5] :
Nous avons obtenus une masse m = 2.51 g, ce qui repr&eacute;sente un rendement de 56% par rapport
&agrave; la masse totale (mica+polym&egrave;re) et 84 % par rapport au mica.
Echantillon [P4VP@Mica/R=1]:
Nous avons obtenus une masse m = 2.26 g, ce qui repr&eacute;sente un rendement de 38 % par rapport
&agrave; la masse totale (mica+ polym&egrave;re) et 75 % par rapport au mica.
Les r&eacute;sultats sont r&eacute;sum&eacute;s dans le tableau n&deg;2.
Tableau 2 : Tableau r&eacute;capitulatif des r&eacute;sultats
Mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica /R=0.5]
Masse mica = 3g
Masse P4VP =1.5g
Masse obtenu =2.51g
Mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica /R=1]
Masse mica =3g
Masse P4VP =3g
Masse obtenu = 2.26g
Rendement/ poids
total = 56 %
Rendement /mica =
84 %
Rendement/ poids
total =38%
Rendement /mica =
75%
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III.3 Caract&eacute;risations des mat&eacute;riaux composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1
Les techniques utilis&eacute;es permettent de connaitre la mani&egrave;re dont la polym&eacute;risation de 4VP
se fait &agrave; la surface de Mica. La mani&egrave;re de la polym&eacute;risation du 4VP &agrave; la surface de Mica &agrave; une
importance capital car :
1) L’indice de r&eacute;fractions est d&eacute;terminante pour la perception visuelle de chaque mat&eacute;riau, La
fa&ccedil;on dont le 4VP est polym&eacute;ris&eacute; &agrave; la surface de Mica entraine l’observation du diff&eacute;rent indice
de r&eacute;fractions et joue un r&ocirc;le dans l’aspect visuel des mat&eacute;riaux.
2) La quantit&eacute; de colorants fix&eacute; sur les mat&eacute;riaux composites d&eacute;pend la mani&egrave;re de la
polym&eacute;risation de 4VP sur la surface de Mica.
La polym&eacute;risation du 4VP &agrave; la surface de Mica peut se fait suivant cinq configurations sch&eacute;matis&eacute;
dans la figure 2 [9].
Figure 2 : Diff&eacute;rents configurations de polym&eacute;risation du 4VP sur la surface de Mica
Configuration (a) : le polym&egrave;re n’a aucun point de contact avec la surface de Mica.
Configuration (b) : les segments du polym&egrave;re couvrent la totalit&eacute; de la surface et un certain
nombre de ces segments sont en contact avec la surface de Mica,
Configuration (c) : les segments du polym&egrave;re ne couvrent pas la totalit&eacute; de la surface et un
certain nombre de segments du P4VP sont ont contact avec la surface de Mica.
Configuration (d) : tous les segments des chaines sont en contact avec la surface et couvrent la
totalit&eacute; de sa surface.
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Configuration (e) : les segments du polym&egrave;re ne couvrent pas la totalit&eacute; de la surface et tous les
segments des chaines sont en contact avec la surface
III.3.1 Caract&eacute;risations des mat&eacute;riaux composites par analyses Thermogravim&eacute;trique
ATG :
La m&eacute;thode consiste &agrave; d&eacute;terminer en fonction de la temp&eacute;rature les quantit&eacute;s de P4VP
d&eacute;gag&eacute;es pendant la d&eacute;gradation thermique de l’&eacute;chantillon.
Figure 2 : Thermogrammes du : [-] mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=0.5] ; [-] Mat&eacute;riau
composite [P4VP@Mica/R=1]
Figure3 : Thermogramme du P4VP
Les pertes de masse les plus visibles sont observ&eacute;es pour le mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica/R=1]. La perte de masse maximale atteinte est de 6.91% en P4VP.
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Pour les &eacute;chantillons du mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=0.5], La perte de masse de P4VP
atteinte est de 3.57% en P4VP.
L’analyse thermogravim&eacute;trique montrent que la polym&eacute;risation de 4VP sur la surface de
Mica est efficace et que la quantit&eacute; de 4VP polym&eacute;ris&eacute; sur la surface de Mica est plus visible
dans l'&eacute;chantillon de mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=1] que pour mat&eacute;riau composite
[P4VP@ Mica/R=0.5]. Les r&eacute;sultats sont r&eacute;sum&eacute;s dans le tableau 3 :
Tableau 3 : R&eacute;sultats de l’analyse thermogravim&eacute;trique
Td : Temp&eacute;rature de d&eacute;but
de d&eacute;gradation (2%)
T5% : Temp&eacute;rature de d&eacute;but
de d&eacute;gradation (5%)
Sdr : Seuil de d&eacute;gradation
rapide
Masse r&eacute;siduelle
[P4VP@Mica/R=0.5]
160 &deg;C
[P4VP@Mica/R=1]
170&deg;C
260&deg;C
230&deg;C
195&deg;C
210&deg;C
94%
92%
La perte de masse de P4VP qui existe dans les mat&eacute;riaux composites [P4VP@Mica]
R=0.5 et R=1et la perte de masse de P4VP seule correspond au ph&eacute;nom&egrave;ne de quaternisation
rapide r&eacute;sultant de la coupure des liaisons C-N+.Claret et al ont montr&eacute; que pr&egrave;s de 300 &deg;C, la
phase fondamentale de d&eacute;gradation consiste en un transfert d'&eacute;lectrons &agrave; partir de l'halog&egrave;ne X
pour l’orbitale π* du noyau aromatique. Un complexe de transfert de charge est form&eacute; avec
coupure homolytique simultan&eacute;e de la liaison C-N. [10]
Nous observons que les temp&eacute;ratures de d&eacute;but de d&eacute;gradation du P4VP qui existe dans
les mat&eacute;riaux composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1 sont inf&eacute;rieures &agrave; la temp&eacute;rature de d&eacute;but
de d&eacute;gradation du P4VP seul. Cette diff&eacute;rence est due &agrave; la faible masse de 4VP polym&eacute;ris&eacute; sur
la surface du Mica, nous sommes en pr&eacute;sence en polym&egrave;re de faible masse ou d’oligom&egrave;res. [11]
La surface de Mica recouverte par le P4VP peut &ecirc;tre calcul&eacute;e pour deux mat&eacute;riaux
composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1.
Sachant que la concentration &agrave; la saturation est de 5.15 mg de P4VP pour 1 g de Mica, les r&eacute;sultats
sont donn&eacute;s dans le tableau suivant :
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Tableau 3 : surfaces de Mica recouverte par le P4VP calcul&eacute; pour [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 th&eacute;orique
48%
98%
Surface r&eacute;el
10%
15%
Les r&eacute;sultats de l’analyse thermogravim&eacute;trie montrent que la polym&eacute;risation de 4VP sur
la surface du Mica ne couvre pas la totalit&eacute; de la surface, nous avons donc exclue les
configurations (d) et (b).
III.3.2 Caract&eacute;risations des mat&eacute;riaux composites par Calorim&eacute;trie diff&eacute;rentielle &agrave;
balayage DSC :
Nous avons effectu&eacute; des mesures par DSC, pour les &eacute;chantillons [P4VP@Mica] R=0.5 et
R=1, et le polym&egrave;re P4VP seul afin de d&eacute;terminer les temp&eacute;ratures de transitions vitreuses (Tg)
des diff&eacute;rents &eacute;chantillons.
Figure 4 : Thermogramme DSC de mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=0.5]
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Figure 5 : Thermogramme DSC de mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=1]
Le tableau 4 r&eacute;sume les temp&eacute;ratures de transitions vitreuses pour les &eacute;chantillons du P4VP, les
mat&eacute;riaux composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1
Tableau 4 : R&eacute;sultat DSC pour les &eacute;chantillons du P4VP, les mat&eacute;riaux composites
[P4VP@Mica] R=0.5 et R=1
mat&eacute;riaux
Tg (&deg;C)
P4VP [12]
147.8
[P4VP@mica/R=0.5]
137.8
[P4VP@mica/R=1]
138.4
Les temp&eacute;ratures de transitions vitreuses Tg pour les deux mat&eacute;riaux composites
[P4VP@Mica]R=0.5 et R=1 sont respectivement 137.8&deg;C et 138.4&deg;C.
Les valeurs de temp&eacute;ratures de transitions vitreuses des mat&eacute;riaux composites
[P4VP@Mica] R= 0.5 et R=1, sont inf&eacute;rieures &agrave; la temp&eacute;rature de transition vitreuse du P4VP
seul, cette diff&eacute;rence est due au faite que nous avons une partie de polym&egrave;re (P4VP) fix&eacute; sur le
Mica et une autre partie qui est mobile. Nous pouvons donc exclure la configuration (a).
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III.3.3 Caract&eacute;risations des mat&eacute;riaux composites par Infrarouge &agrave; Transform&eacute;e de
Fourier (IRTF)
Figure 6 : Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du P4VP seul
Figure 7 : Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica/R=0.5]
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Figure 8 : Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica/R=1]
La spectroscopie infrarouge des mat&eacute;riaux composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1
(figures 7 et 8) a permis de confirmer la pr&eacute;sence du polym&egrave;re &agrave; surface de Mica, les bandes
caract&eacute;ristiques de P4VP entre 3000 &agrave; 3500 cm-1 correspondant aux liaisons aromatiques
d'&eacute;longation de =C-H et 1600 cm-1correspondant &agrave; une vibration de C=C, la bande de vibration
&agrave; 1400 cm-1correspond &agrave; une vibration d’&eacute;longation de C=N [10].
Nous observons une diminution de l’intensit&eacute; de longueur d’onde de vibration de C=N
dans l'anneau aromatique pour les deux mat&eacute;riaux composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1 en
comparaison &agrave; l’intensit&eacute; de la longueur d’onde de C=N de P4VP pur. D’un autre c&ocirc;t&eacute;, nous
observons une apparition d’une large bande entre 2400-3200 cm-1 attribu&eacute;e &agrave; la vibration
d’&eacute;longation d’ion ammoniums NH+. Ces deux observations montrent qu’il y a une bonne
interaction entre le Mica et le P4VP.
Les faibles bandes d’adsorption sont observ&eacute;es aux environs de 3250 et 3400 cm-1
correspondent aux bandes de vibration d’&eacute;longation de l’amine secondaire NH. Donc
l’adsorption du P4VP comporte des parties libres &agrave; la surface du mica.
La structure de Mica est identifi&eacute;e par les pics s’&eacute;tendant entre 900 &agrave; 2000 cm-1 et &agrave; 546
cm-1caract&eacute;ristiques des Si-O et Si-Al-O.
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En effet, le silicium, quand il est li&eacute; &agrave; Si-O d'atome d'oxyg&egrave;ne donne trois types de vibrations
correspondant &agrave; Si-O &eacute;longation (968 cm-1), Si-O bending (823 cm-1), Si-O basculant (546
cm-1) et &agrave; la bande de SiOH &agrave; 3500-3650 cm-1 [13].
III.4 Etude de stabilit&eacute;s par conductivit&eacute; et par potentiom&eacute;trie
Nous allons suivre l’&eacute;volution du pH et de la conductivit&eacute; de sept solutions, jusqu’stabilisation
des valeurs pr&eacute;lev&eacute;es, les sept solutions sont :
Solutions du mat&eacute;riau hybride [P4VP@Mica/R=0.5] :
On introduit 30mg du mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica /R=0.5] dans un b&ecirc;cher de 50 ml. Puis
On ajoute 40 ml d’eau bi- distill&eacute;e et on laisse sous agitation jusqu'&agrave; stabilisation des valeurs de
pH et de conductivit&eacute;.
Solutions du mat&eacute;riau hybride [P4VP@Mica/R=1] :
On introduit 30 mg du mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica /R=1] dans un b&ecirc;cher de 50 ml. On
ajoute 40 ml d’eau bi- distill&eacute;e et on laisse sous agitation jusqu'&agrave; stabilisation des valeurs de pH
et de conductivit&eacute;.
Solution d’un m&eacute;lange simple [Mica + P4VP] :
On introduit 15 mg de P4VP et 30 mg de mica dans un b&ecirc;cher de 100 ml. On ajoute 50 ml d’eau
bi-distill&eacute;e et on laisse sous agitation jusqu'&agrave; stabilisation des valeurs de pH et de conductivit&eacute;.
Solution du Mica seul :
On introduit 30 mg de mica dans un b&ecirc;cher de 100 ml. On ajoute 50 ml d’eau bi-distill&eacute;e et on
laisse sous agitation jusqu'&agrave; stabilisation des valeurs de pH et de conductivit&eacute;
Solution de P4VP seul :
On introduit 15 mg de P4VP dans un b&ecirc;cher de 100 ml. On ajoute 50 ml d’eau bi-distill&eacute;e et on
laisse sous agitation jusqu'&agrave; stabilisation des valeurs de pH et de conductivit&eacute;.
Solution d’un m&eacute;lange [P4VP + HCl] :
On pr&eacute;pare une solution de 0.14 ml HCl et 8.86 ml d’eau bi-distill&eacute;e. On ajoute 15 mg de P4VP,
on ajoute ensuite 40 ml d’eau bi-distill&eacute;e et on laisse le m&eacute;lange sous agitation jusqu'&agrave;
stabilisation des valeurs de pH et de conductivit&eacute;.
Solution d’un simple m&eacute;lange [Mica + HCl + P4VP] :
On pr&eacute;pare une solution de 0.14 ml HCl et 8.86 ml d’eau bi-distill&eacute;e. On ajoute 15 mg de P4VP
et 30 mg de Mica, on ajoute ensuite 40 ml d’eau bi-distill&eacute;e et on laisse le m&eacute;lange sous agitation
jusqu'&agrave; stabilisation des valeurs de pH et de conductivit&eacute;.
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Avant de mesurer les pH des sept solutions respectives, on doit prendre les mesures du
pH et de conductivit&eacute; pour l’eau bi-distill&eacute;e utilis&eacute;e. On mesure ensuite, le pH et la conductivit&eacute;
pour les sept solutions &agrave; intervalles r&eacute;guliers jusqu’&agrave; stabilisation des valeurs pr&eacute;lev&eacute;es. Les
variations du pH et de la conductivit&eacute; en fonction du temps sont repr&eacute;sent&eacute;es sur les graphes
suivants :
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Figure 9: Variation du pH en fonction du temps [ ] d’une suspension Mica m= 30mg dans
50ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [•] d’une suspension de P4VP m= 15 mg dans 50 ml d’eau bidistill&eacute;e
; [ ] d’un m&eacute;lange P4VP m= 15mg et Mica m= 30 mg dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e ;
[ ] Addition des valeurs obtenues pour la conductivit&eacute; du Mica seul et du P4VP seul dans
50 ml d’eau bi- distill&eacute;e &agrave; T= 21&deg;C. pHeau bi- distill&eacute;e= 6.50.
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Figure 10 : Variation de la conductivit&eacute; en fonction du temps [_] d’une suspension Mica
m= 30mg dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [•] d’une suspension de P4VP m= 15mg dans
50mld’eau bi- distill&eacute;e ; [ ] d’un m&eacute;lange P4VP m= 15mg et Mica m= 30 mg dans 50 ml d’eau
bidistill&eacute;e.; [ ] Addition des valeurs obtenues pour la conductivit&eacute; du Mica seul et du P4VP seul
dans 50 ml d’eau bi- distill&eacute;e &agrave; T= 21&deg;C. pH eau bi- distill&eacute;e= 6.50.
La courbe de la cin&eacute;tique du pH-m&eacute;trie du Mica seul en fonction du temps peut se
d&eacute;couper en deux parties :
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Pour la premi&egrave;re partie qui correspondant les 70 premi&egrave;res minutes, la valeur du pH diminue
avec le temps, cette variation peut &ecirc;tre expliqu&eacute; par le ph&eacute;nom&egrave;ne de gonflement du Mica dans
le milieu aqueux o&ugrave; l’eau p&eacute;n&egrave;tre &agrave; l’int&eacute;rieur des particules de Mica(Le Mica peut fixer une
quantit&eacute; notable d’eau ce qui a pour effet d’&eacute;carter les feuilles en traduisant ainsi un gonflement
et augmente ce dernier le pH).Ceci va provoquer la lib&eacute;ration de cations.
Frederikson a propos&eacute; d’expliquer l’action de l’eau sur un cristal silicat&eacute; .la surface de Mica est
charg&eacute; n&eacute;gativement car les t&eacute;tra&egrave;dres SiO4qui le composent ne sont pas satur&eacute;s &agrave; la surface .les
dip&ocirc;les d’eau se disposent &agrave; la surface du cristal du cot&eacute; de leur charge positive (H+),les proton
H+ p&eacute;n&egrave;trent dans le r&eacute;seau cristallin ou il entre en comp&eacute;tition avec les cations comme Na+,
K+ ,Ca++ qui sont faiblement lies aux ions oxyg&egrave;ne alors que les H+ &eacute;tablissent des liaisons forts.
Les gros cations sont d&eacute;plac&eacute;s et passent en solution .ce qui expliqu&eacute; l’augmentation de la
conductivit&eacute; dans les 70 premi&egrave;res minutes [14].
Pour la deuxi&egrave;me partie apr&egrave;s 70 minutes nous remarquons une stabilit&eacute; du pH et de la
conductivit&eacute; avec le temps. Cette stabilit&eacute; peut &ecirc;tre attribu&eacute;e par le gonflement maximal de toutes
les particules de Mica sur cet intervalle de temps.
La courbe de la cin&eacute;tique du pH-m&egrave;tre et de la conductivit&eacute; du P4VP seul en fonction du
temps d&eacute;montre une stabilit&eacute; du polym&egrave;re dans l’eau cette stabilit&eacute; correspond aux esp&egrave;ces OHd&eacute;gag&eacute;es par la r&eacute;action qui a lieu entre le P4VP et l’eau qui correspond &agrave; la quaternisation
partielle du P4VP et &agrave; une lib&eacute;ration des ions OH-[15].
La courbe de la cin&eacute;tique du pH-m&egrave;tre et de la conductivit&eacute; d’un simple m&eacute;lange de mica
et du P4VP en fonction du temps peut se d&eacute;couper en deux parties. Le premier correspond aux
ph&eacute;nom&egrave;nes de gonflement de Mica (la diminution du pH) et la lib&eacute;ration des gros cations Na+,
K+, Ca++ en solution (L’augmentation de la conductivit&eacute;). Pour la deuxi&egrave;me partie nous
remarquons une stabilit&eacute; du pH et de la conductivit&eacute; avec le temps qui correspond &agrave; la r&eacute;action
entre l’eau et le P4VP qui aboutit &agrave; une quaternisation partielle du P4VP par l’eau puis la r&eacute;action
entre le P4VP quaternit&eacute; et la charge n&eacute;gative de mica pour former un mat&eacute;riau proche du
mat&eacute;riau composite qui reste stable dans le temps.
La courbe de la cin&eacute;tique du pH-m&egrave;tre et de la conductivit&eacute; de la somme des valeurs du
mica seul et du P4VP seul est diff&eacute;rente &agrave; la courbe de la cin&eacute;tique du pH-m&egrave;tre et de la
conductivit&eacute; de m&eacute;lange [P4VP + Mica]. Ce r&eacute;sultat montre que le m&eacute;lange du P4VP avec le
Mica n’est pas une simple addition des valeurs de chacun de ces deux derniers seuls et confirme
les interactions qui existent entre le mica et le P4VP.
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Figure 11 : Variation du pH en fonction du temps [ ] Mat&eacute;riau
composite[P4VP@Mica/R=0.5]dans 40 ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [•] Mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica/R=01] dans 40 ml d’eau bi- distill&eacute;e &agrave; T= 25&deg;C. pH eau bi- distill&eacute;e= 5.68.
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Figure 12 : Variation de la conductivit&eacute; en fonction du temps [ ] Mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica/R=0.5] dans 40 ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [•] Mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica/R=01]dans 40 ml d’eau bi- distill&eacute;e &agrave; T= 25&deg;C. pH eau bi- distill&eacute;e= 5.68.
Les deux courbes de la cin&eacute;tique du pH-m&egrave;tre et la conductivit&eacute; de ces deux mat&eacute;riaux
composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1ne donnent pas le m&ecirc;me graphe ni pour le m&eacute;lange ni
pour la somme. Donc, ceci confirme que nous avons obtenu des nouveaux mat&eacute;riaux stables dans
les conditions exp&eacute;rimentales.
Ces deux courbes pr&eacute;sente la m&ecirc;me allure avec un d&eacute;calage constant, mais les valeurs de
pH et de la conductivit&eacute; du mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=01]sont &eacute;lev&eacute; par rapport aux
celles de mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=0.5], cette d&eacute;f&eacute;rence peut &ecirc;tre attribu&eacute;e &agrave; la
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quantit&eacute; de P4VP adsorb&eacute; a la surface de Mica, donc ces &eacute;tudes confirment que l'adsorption de
polym&egrave;re P4VP est efficace dans l'&eacute;chantillon de mat&eacute;riau composite [P4VP @ Mica/R=1] que
pour mat&eacute;riau composite [P4VP @ Mica/R=0.5].
Les deux graphes obtenus par l’&eacute;tude cin&eacute;tique de la stabilit&eacute; des deux mat&eacute;riaux
composites [P4VP@Mica]R=0.5 et R=1 par conductim&eacute;trie et par pH-m&eacute;trie montrent une tr&egrave;s
grande stabilit&eacute;. Nous pouvons donc sch&eacute;matiser ce qui ce passe dans la r&eacute;action et dans le
m&eacute;lange par le m&eacute;canisme r&eacute;actionnel de la figure n&deg;14 suivante :
Figure 13 : M&eacute;canisme de formation de la couche de polym&egrave;re &agrave; partir d’un simple m&eacute;lange
entre le P4VP et le Mica dans l’eau [16]
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Figure 14 : Variation du pH en fonction du temps [ ] d’une suspension Mica m= 30mg dans
50ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [•] d’une suspension de P4VP m= 15mg dans 50ml d’eau
bi- distill&eacute;e ; [ ] Mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica /R=0.5] dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e ;
[ ] Mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=1] dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e [ ] d’un m&eacute;lange de
P4VP m= 15mg et Mica m= 30mg dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [ ] d’un m&eacute;lange P4VP
m= 15mg et HCl V=0.14 ml dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [ ] d’un m&eacute;lange de Mica
m= 30mg P4VP m= 15mg et HCl V= 0.14ml dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e &agrave; T= 21&deg;C.
pHeau bi- distill&eacute;e= 6.50
Mica seul
P4VPseul
Melange [Mica+P4VP]
Melange [P4VP+HCL]
600
Melange [P4VP+HCL+Mica]
Materiau composite P4VP@Mica/R=0,5]
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Figure 15 : Variation de la conductivit&eacute; en fonction du temps [ ] d’une suspension mica
m= 30mg dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [•] d’une suspension de P4VP m= 15mg dans 50ml
d’eau bi- distill&eacute;e ; [ ] Mat&eacute;riau composite[P4VP@mica/R=0.5] dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e ;
[ ] Mat&eacute;riau hybride [P4VP@mica/R=01] dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e ; [ ] d’un m&eacute;lange de
P4VP m= 15mg et mica m= 30mg dans 50ml d’eau bi-distill&eacute;e ; [ ] d’un m&eacute;lange P4VP
m= 15mg et HCl V=0.14 ml dans 50ml d’eau bi-distill&eacute;e ; [ ] d’un m&eacute;lange de mica
m= 30mg, P4VP m= 15mg et HCl, V= 0.14 ml dans 50ml d’eau bi- distill&eacute;e &agrave; T= 21&deg;C.
pHeau bi- distill&eacute;e= 6.50.
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4-vinylpyridine &agrave; la surface du Mica
On remarque une diminution tr&egrave;s important du pH et une augmentation de la conductivit&eacute;
ce qui peut &ecirc;tre expliqu&eacute; par la forte acidit&eacute; de HCl qui s’ionise totalement en milieu aqueux
[17], ce qui provoque une protonation maximal du P4VP et la lib&eacute;ration des ions H+.
L’&eacute;tude par potentiom&eacute;trie et conductem&eacute;trie montrent que nous avons obtenu des
nouveaux mat&eacute;riaux composites non pas un m&eacute;lange, donc La polym&eacute;risation du 4VP sur la
surface de Mica comporte la configuration (c).
Figure 16 : La polym&eacute;risation de 4VP sur la surface de Mica
III.5 Conclusion
Apr&egrave;s les exp&eacute;riences men&eacute;es lors de cette &eacute;tude, nous avons constat&eacute; :
Les deux mat&eacute;riaux composites[P4VP@Mica] R=0.5 et R=1ont &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute;s par
polym&eacute;risation in-situ de la 4-vinylpyridine &agrave; la surface de Mica. Cette polym&eacute;risation consiste
&agrave; m&eacute;langer intimement des mol&eacute;cules de monom&egrave;res 4VP et de Mica.
L’analyse thermogravim&eacute;trique montrent que la polym&eacute;risation du 4VP est efficace et
que la quantit&eacute; de 4VP polym&eacute;ris&eacute; &agrave; la surface de Mica est plus visible dans l'&eacute;chantillon de
mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=1] que pour mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=0.5].
Elle avoisine les 6.91% pour le mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=01] et 3.57 % pour le
mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=0.5].
L’&eacute;tude par Infrarouge &agrave; Transform&eacute;e de Fourier et l’analyse Calorim&eacute;trique
Diff&eacute;rentielle &agrave; Balayage montrent clairement que le 4VP est effectivement polym&eacute;ris&eacute; &agrave; la
surface de Mica dans les deux mat&eacute;riaux composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1.
Etude de stabilit&eacute;s par Conductivit&eacute; et par potentiom&eacute;trie de ces deux mat&eacute;riaux
composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1montrent une tr&egrave;s grande stabilit&eacute; avec le temps.
En conclusion ces r&eacute;sultats permettent de d&eacute;terminer la mani&egrave;re de polym&eacute;risation du
4VP &agrave; la surface du Mica. Nous avons d&eacute;partag&eacute; plusieurs configurations (figure 2).
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Chapitre VI : Fixation des colorants &agrave; la surface des mat&eacute;riaux composites
VI .1 Introduction :
Les pigments se pr&eacute;sentent sous formes s&egrave;ches en poudres colores plus ou moins fines.
Ils sont pratiquement insolubles, et sont utilis&eacute;s pour leurs pouvoirs colorant et opacifiant
dans diverses pr&eacute;paration (peinture, enduit, glacis,…..).[1]
En effet, notre but est de d&eacute;velopper de nouveaux mat&eacute;riaux pigmentaires de
diff&eacute;rentes couches par polym&eacute;risation in-situ du (4-vinylpyridine) &agrave; la surface du Mica et la
fixation de colorant sur le polym&egrave;re. Toutes les couches se distinguent par leur indice de
r&eacute;fraction et au moins une couche pr&eacute;sentant une &eacute;paisseur optique diff&eacute;rente de toutes les
autres couches. Les pigments &agrave; effet interf&eacute;rentiel (multicouche) peuvent &ecirc;tre utilis&eacute;s dans des
applications cosm&eacute;tiques et industrielles. [2]
Nous allons utiliser deux colorants D&amp;C Red6 et D&amp;C Red7,ce sont des colorants
azo&iuml;ques utilis&eacute;s dans les produits cosm&eacute;tiques et les dispositifs m&eacute;dicaux. L'additif de
couleur D&amp;C Red 6 et D&amp;C Red 7 peut &ecirc;tre utilis&eacute; en toute s&eacute;curit&eacute; pour la coloration des
produits cosm&eacute;tiques en g&eacute;n&eacute;ral dans des quantit&eacute;s compatibles avec les bonnes pratiques de
fabrication [3].
Figure 1 : Concept de fixation du colorant sur le mat&eacute;riau composite
Dans ce chapitre, nous allons d&eacute;crire les diff&eacute;rents modes op&eacute;ratoires utilis&eacute;s pour la
fixation des colorants sur les mat&eacute;riaux composites [P4VP@Mica] R=0.5 et R=1. Les
mat&eacute;riaux pigmentaires vont &ecirc;tre caract&eacute;ris&eacute;s par diff&eacute;rentes techniques exp&eacute;rimentales :
l’ATG et IRTF qui vont nous permettent de confirmer la fixation des colorants sur les
mat&eacute;riaux composites et la quantit&eacute; fix&eacute;e. Ceci nous permet de faire une &eacute;tude quantitative et
qualitative des mat&eacute;riaux pigmentaires.
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VI.2 Fixation des colorants sur la surface des mat&eacute;riaux composites
Colorants utilis&eacute;s :
a) D&amp;C Red 6
Figure 2 : Mol&eacute;cule de colorant D&amp;C Red 6
Tableau 1 : Caract&eacute;ristiques physico-chimiques du colorant D&amp;C Red 6
Propri&eacute;t&eacute;s g&eacute;n&eacute;rales colorant D&amp;C Red 6
5858-81-1
Disodium 3-hydroxy-4-(4methyl-2-sulfonato-phenyl)azonaphthalene-2-carboxylate.
Synonymes
C.I Pigment Red 57,dissodium salt, D&amp;C Red no 6 ,Red
6,11070 Red ,CI.15850
Apparence
Poudre rouge
Propri&eacute;t&eacute;s chimiques du colorant D&amp;C Red 6
Formule brute
C18H12N2Na2O6S
Masse molaire
430.3422 g・mol-1
Propri&eacute;t&eacute;s physiques du colorant D&amp;C Red 6
Solubilit&eacute;
3.78g/l soluble dans l’eau((20C&deg;, pH 7.94) , 0.38% soluble
dans ac&eacute;tone/l’eau(1/1),0.5% soluble dans DMSO
Point de fusion
320 C&deg;
Viscosit&eacute;
1.622
Propri&eacute;t&eacute;s optiques
Maximum d’adsorption dans
490 nm
l’eau
N&deg; CAS
Nom IUPAC
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Spectre UV-Visible du colorant D&amp;C Red 6
3
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Figure 3 : Le spectre UV-Visible du colorant D&amp;C Red 6 pris dans l’eau &agrave; pH = 6.00
Le mat&eacute;riau composite utilis&eacute; est le [P4VP@Mica/R=0.5]
D’apr&egrave;s l’ATG du mat&eacute;riau composite [P4VP@mica/R=0.5], il contient 3.561% de
mati&egrave;re organique (chapitre III tableau 3) donc 3.561 mg de P4VP pour 100 mg de mica, ce
qui nous donne en nombre de mole :
n=
=
.
.
= 0.34 10-4 mol
Ou :
n : le nombre de mole de P4VP en (mol/l)
m : la masse de P4VPen (g)
M : la masse molaire (mol/g)
On suppose que, chaque monom&egrave;re de P4VP quaternis&eacute; contenant un azote N+ va
r&eacute;agir avec une mol&eacute;cule de colorant qui contient deux charges n&eacute;gatives SO3-et COO-.
Ce qui nous donne en nombre de moles : n= 0.34 10-4 mol de SO3-et COO-.
Nous pouvons ainsi d&eacute;terminer la masse minimale du colorant n&eacute;cessaire pour couvrir
le polym&egrave;re fix&eacute; sur le Mica par la relation suivante :
M de colorant D&amp;C Red 6 = n colorant D&amp;C Red 6 * M colorant D&amp;C Red 6
M du colorant D&amp;C Red 6 =0.34 10-4*430.44
m de colorant D&amp;C Red 6 = 14.63 mg
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O&ugrave; :
m : masse du colorant D&amp;C Red 6
n : le nombre de moles du colorant D&amp;C Red 6
M : masse molaire du colorant D&amp;C Red 6 = 430.44 g/mol.
Sachant que la solubilit&eacute; du colorant D&amp;C Red 6 est de 50 mg/l dans l’eau, donc la
quantit&eacute; n&eacute;cessaire pour le volume 250ml est 12.5mg.
Apr&egrave;s 72 h, on passe la solution dans la centrifugeuse &agrave; une vitesse de 4000 tr/min pendant 1
heure. Ensuite, on fait des lavages du mat&eacute;riau pigmentaire avec l’eau distill&eacute;e. Le produit
obtenu est ensuite s&eacute;ch&eacute; &agrave; l’&eacute;tuve pendant 2 heures &agrave; 60&deg;c.
Nous
avons
aussi
pr&eacute;par&eacute;
des
mat&eacute;riaux
pigmentaires
avec
le
mat&eacute;riau
composite[P4VP@mica/R=1] et le colorant D&amp;C Red 6 en suivant le m&ecirc;me mode op&eacute;ratoire.
b) D&amp;C Red 7
Figure 4 : Mol&eacute;cule de colorant D&amp;C Red 7
Tableau 2 : Caract&eacute;ristiques physico-chimiques du colorant D&amp;C Red 7
N&deg; CAS
Nom IUPAC
Synonymes
Propri&eacute;t&eacute;s g&eacute;n&eacute;rales colorant D&amp;C Red7
5281-04-9
Hydroxy-3-(m&eacute;thyl-4-sulfo-2-ph&eacute;nylazo)-4naphtal&egrave;necarboxylate-2de calcium.
Pigment rouge C.I. n&deg;57, pigment rubis, carmin6B
Apparence
poudre orange
Propri&eacute;t&eacute;s chimiques du colorant D&amp;C Red 7
Formule brute
C18H12CaN2O6S
Masse molaire
424.441 g/mol
Propri&eacute;t&eacute;s physiques du colorant D&amp;C Red 7
48
Chapitre VI : Fixation des colorants sur la surface des mat&eacute;riaux composites
Solubilit&eacute;
Point de fusion
1% soluble dans l’eau (PH=8.1),0.38% soluble dans
ac&eacute;tone/l’eau(1/1),0.5% soluble dans DMSO
791&deg;C
Point d’&eacute;bullition
348.9 &deg;C
Propri&eacute;t&eacute;s optiques
Maximum d’absorption dans l’eau
500 nm
Spectre UV-Visible du colorant D&amp;C Red 7
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Figure 5 : Le spectre UV-Visible du colorant D&amp;C Red 7 pris dans l’eau &agrave; pH= 6.00.
Le mat&eacute;riau composite utilis&eacute; est [P4VP@Mica /R=0.5]
D’apr&egrave;s l’ATG du mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=0.5], il contient 3.561% de
mati&egrave;re organique (chapitre III tableau 4) donc 0.6 mg de P4VP pour 100 mg de Mica, ce qui
nous donne en nombre de mole :
n= =
.
.
n=0.34.10-4mol/l
On suppose que, chaque monom&egrave;re de P4VP quaternis&eacute; contenant un azote N+
var&eacute;agir avec une mol&eacute;cule de colorant qui contient deux charges n&eacute;gatives SO3- et COO-.
Ce qui nous donne en nombre de moles : n = 0.34.mol de SO3- et COONous pouvons ainsi d&eacute;terminer la masse minimale du colorant n&eacute;cessaire pour couvrir
le polym&egrave;re fix&eacute; sur le Mica par la relation suivante :
m (colorant D&amp;C Red 7) = n (colorant D&amp;C Red 7) * M (colorant D&amp;C Red 7)
m (colorant D&amp;C Red 7) =0.34.10-4*430.44
m (colorant D&amp;C Red 7) =
14.43 mg de colorant D&amp;C Red 7.
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O&ugrave; :
m : masse du colorant D&amp;C Red 7
n : le nombre de moles du colorant D&amp;C Red 7
M : masse molaire du colorant D&amp;C Red 7 = 430.44 g/mol.
Sachant que la solubilit&eacute; du bleu basique est de 8.9 mg/l dans l’eau, donc la quantit&eacute;
n&eacute;cessaire pour le volume 500ml est 12.5mg.
Apr&egrave;s 72h, on passe la solution dans la centrifugeuse &agrave; une vitesse de 4000 tr/min
pendant 1 heure. Ensuite, on fait des lavages du mat&eacute;riau pigmentaire avec l’eau distill&eacute;e.
Le produit obtenu est ensuite s&eacute;ch&eacute; &agrave; l’&eacute;tuve pendant 2 Heures &agrave; 60&deg;c.
Nous avons aussi pr&eacute;par&eacute; des mat&eacute;riaux pigmentaires avec le mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica/R=1] et le D&amp;C Red 7 en suivant le m&ecirc;me mode op&eacute;ratoire.
c) Les rendements :
Echantillon [P4VP@Mica/D&amp;C Red 6/R=0.5] :
Nous avons obtenus une masse m = 73 mg, ce qui repr&eacute;sente un rendement de 64% par
rapport &agrave; la masse totale (mat&eacute;riau composite + colorant) et 73 % par rapport au mat&eacute;riau
composite.
Echantillon [P4VP@Mica/D&amp;C Red 6/R=1] :
Nous avons obtenus une masse m = 83mg, ce qui repr&eacute;sente un rendement de 74 % par
rapport &agrave; la masse totale (mat&eacute;riau composite + colorant) et 83 % par rapport au mat&eacute;riau
composite.
Echantillon [P4VP@Mica/D&amp;C Red 7/R=0.5] :
Nous avons obtenus une masse m = 90 mg, ce qui repr&eacute;sente un rendement de 78% par
rapport &agrave; la masse totale (mat&eacute;riau composite + colorant) et 90 % par rapport au mat&eacute;riau
composite.
Echantillon [P4VP@Mica/D&amp;C Red 7/R=1] :
Nous avons obtenus une masse m = 79mg, ce qui repr&eacute;sente un rendement de 69 % par
rapport &agrave; la masse totale (mat&eacute;riau composite + colorant) et 79 % par rapport au mat&eacute;riau
composite.
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Tableau 2 : Tableau r&eacute;capitulatif des r&eacute;sultats
Materiau pigmentaire
[P4VP@Mica/D&amp;C
Red6/R=0.5]
Mat&eacute;riau pigmentaire
[P4VP@Mica/D&amp;C
Red6/R=1]
Materiau pigmentaire
[P4VP@Mica/D&amp;C
Red7/R=0.5]
Materiau pigmentaire
[P4VP@Mica/D&amp;C
Red7/R=1]
Masse de mat&eacute;riau
composite =100mg
Masse de colorant
D&amp;C Red6=12.5mg
Masse mat&eacute;riau
composite=100mg
Masse de colorant
D&amp;C Red6=12.5mg
Masse de mat&eacute;riau
composite=100mg.
Masse de colorant
D&amp;C Red7=14.6mg
Masse de mat&eacute;riau
composite=100mg
Masse de colorant
D&amp;C Red7=14.6mg
Rendement /point
total=64%
Masse obtenu =73mg Rendement /mat&eacute;riau
composite=73%
Rendement /point
total=74%
Masse obtenu =83mg Rendement /mat&eacute;riau
composite=83%
Rendement /point
total=78%
Masse obtenu =90mg Rendement /mat&eacute;riau
composite=90%
Rendement /point
total=69%
Masse obtenu =79mg Rendement /mat&eacute;riau
composite=79%
IV.3 Caract&eacute;risation des mat&eacute;riaux pigmentaires
IV.3.1 Caract&eacute;risations des mat&eacute;riaux pigmentaires par analyses Thermogravim&eacute;trique
ATG :
Figure 6 : Thermogrammes du : [-] mat&eacute;riau pigmentaire [P4VP@Mica/ Red6/R=0.5] ; [-]
Mat&eacute;riau pigmentaire [P4VP@Mica/ Red6/R=1]
51
Chapitre VI : Fixation des colorants sur la surface des mat&eacute;riaux composites
Figure 10 : Thermogrammes du : [-] mat&eacute;riau pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=0.5] ; [-]
Mat&eacute;riau pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=1]
Les thermogrammes d’analyses thermogravim&eacute;trique des mat&eacute;riaux pigmentaires
[P4VP@Mica/Red6]R=0.5 et R=1report&eacute;s sur la figure 6montrent une perte de masse
quicorrespond &agrave; la perte de masse du colorant D&amp;C Red6 .
Les pertes de masse les plus visibles sont observ&eacute;es pour les &eacute;chantillons du mat&eacute;riau
pigmentaire [P4VP@Mica/ Red6/R=1]. La perte de masse maximale atteinte est de 8.348 %
en colorant D&amp;C Red6.[4]
Pour les &eacute;chantillons du mat&eacute;riau pigmentaire [P4VP@Mica/Red6/R=0.5], La perte de masse
atteinte est de 3.228% en colorant D&amp;C Red6.
L’analyse thermogravim&eacute;trique montre que la fixation de colorant D&amp;C Red6 est efficace
dans l'&eacute;chantillon de mat&eacute;riau pigmentaire[P4VP@Mica/Red6/R=1] que pour mat&eacute;riau
pigmentaire [P4VP@Mica/Red6/R=0.5].
Les thermogrammes d’analyses thermogravim&eacute;trique des mat&eacute;riaux pigmentaires
[P4VP@Mica/Red7]R=0.5 et R=1 report&eacute;s sur la figure (10) montre une perte de masse
,cette perte de masse correspond &agrave; la perte de masse du colorant D&amp;C Red7 .
Les pertes de masse les plus visibles sont observ&eacute;es pour les &eacute;chantillons du mat&eacute;riau
pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=1]. La perte de masse maximale atteinte est de 3.6% en
colorant D&amp;C Red7.
Pour les &eacute;chantillons du mat&eacute;riau pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=0.5], La perte de masse
atteinte est de 1% en colorant D&amp;C Red7.
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Donc l’analyse thermogravim&eacute;trique montre que la fixation du colorant D&amp;C Red7 est
efficace dans l'&eacute;chantillon de mat&eacute;riau pigmentaire[P4VP@Mica/Red7/R=1] que pour
mat&eacute;riau pigmentaire [P4VP@Mica/Red7/R=0.5].Les r&eacute;sultats sont r&eacute;sum&eacute;s dans le tableau
2.
Tableau 2 : R&eacute;sultats de l’analyse thermogravim&eacute;trique
[P4VP@Mica/Red6/R=0.5]
[P4VP@Mica/Red6/R=1]
650
360
-
460
Sdr : Seuil de
d&eacute;gradation rapide
480
400
Masse r&eacute;siduelle
96.75%
91%
Td : Temp&eacute;rature
de d&eacute;but de
d&eacute;gradation (2%)
T5% : Temp&eacute;rature
de d&eacute;but de
d&eacute;gradation (5%)
Tableau 3 : R&eacute;sultats de l’analyse thermogravim&eacute;trique
Td : Temp&eacute;rature
de d&eacute;but de
d&eacute;gradation (1%)
T5% :
Temp&eacute;rature de
d&eacute;but de
d&eacute;gradation (4%)
Sdr : Seuil de
d&eacute;gradation
rapide
Masse r&eacute;siduelle
[P4VP@Mica/Red6/R=0.5]
[P4VP@Mica/Red6/R=1]
650
270
-
700
400
350
97.5%
94.75%
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IV.3.2 Caract&eacute;risation des mat&eacute;riaux pigmentaires par Infrarouge &agrave; Transform&eacute;e de
fourrier IRTF
Figure 7: Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du colorant D&amp;C Red6
Figure 8: Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du mat&eacute;riau pigmentaire
[P4VP@Mica/Red6/R=0.5]
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Figure 9 : Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du mat&eacute;riau pigmentaire
[P4VP@Mica/Red6/R=1]
Figure 11 : Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du colorant D&amp;C Red7
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Figure 12: Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du mat&eacute;riau pigmentaire
[P4VP@Mica/Red7/R=0.5]
Figure 12: Spectre infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier (IRTF) du mat&eacute;riau pigmentaire
[P4VP@Mica/Red7/R=1]
La spectroscopie infrarouge des mat&eacute;riaux pigmentaires[P4VP@Mica/Red6] R=0.5 et
R=1, report&eacute;e sur les figures (8) et (9) montrent la pr&eacute;sence de P4VP par la bande &agrave; la
longueur d’onde &agrave; 1600cm-1correspond &agrave; une vibration de C=C corr&eacute;l&eacute;e avec une bande &agrave; la
longueur d’onde 1420cm-1 correspond &agrave; une vibration de C=N dans l’anneau aromatique.
Nous observons aussi une bande &agrave; la longueur d’onde &agrave; 3000 &agrave; 3500 cm-1 correspondant aux
liaisons aromatiques d'&eacute;longation de =C-H. Cette longueur d’onde correspond aussi au
colorant D&amp;C Red6 [5].
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La structure de Mica est identifi&eacute;e par les pics s’&eacute;tendant entre 900 &agrave; 2000 et &agrave;
546cm-1 caract&eacute;ristiques des Si-O et Si-Al-O. En effet, le silicium, quand il est li&eacute; &agrave; Si-O
d'atome d'oxyg&egrave;ne donne trois types de vibrations correspondant &agrave; Si-O &eacute;longation (968 cm1
), &agrave; Si-O bending (823 cm-1), &agrave; Si-O basculant (546 cm-1), et &agrave; la bande de SiOH &agrave; 3500-3650
cm-1 [6].
La spectroscopie infrarouge des mat&eacute;riaux pigmentaires [P4VP@Mica/ Red7] R=0.5et
R=1 report&eacute;e sur les figures (11) et (12) montrent la pr&eacute;sence de P4VP par la bande &agrave; la
longueur d’onde &agrave; 1600cm-1correspond &agrave; une vibration de C=C corr&eacute;l&eacute;e avec une bande &agrave; la
longueur d’onde 1420cm-1 correspond &agrave; une vibration de C=N dans l’anneau aromatique.
Nous observons aussi une bande &agrave; la longueur d’onde &agrave; 3000 &agrave; 3500 cm-1 correspondant aux
liaisons aromatiques d'&eacute;longation de =C-H. Cette longueur d’onde correspond aussi au
colorant D&amp;C Red7. [5]
La structure de Mica est identifi&eacute;e par les pics s’&eacute;tendant entre 900 &agrave; 2000 et &agrave; 546cm-1
caract&eacute;ristiques des Si-O et Si-Al-O. En effet, le silicium, quand il est li&eacute; &agrave; Si-O d'atome
d'oxyg&egrave;ne donne trois types de vibrations correspondant &agrave; Si-O &eacute;longation (968 cm-1), &agrave; SiObending (823 cm-1), &agrave; Si-O basculant (546 cm-1), et &agrave; la bande de SiOH &agrave; 3500-3650 cm-1.
[6].
VI.4 Conclusion
Apr&egrave;s les exp&eacute;riences men&eacute;es lors de cette &eacute;tude, nous avons constat&eacute; :
Les deux mat&eacute;riaux pigmentaire report&eacute;s sur la figure 14ont &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute;s par fixation
des colorants D&amp;C Red6 et D&amp;C Red7 sur la surface des mat&eacute;riaux composites
[P4VP@Mica] R=0.5 et R=1.ces mat&eacute;riaux comporte des effets visuel tr&egrave;s important et une
grande brillance.
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Figure 14: Photographies des mat&eacute;riaux pigmentaires :
(a) [P4VP@Mica/Red6/R=0.5],(b) [P4VP@Mica/ Red6/R=1],(c) [P4VP@Mica/
Red7/R=0.5],(d) [P4VP@Mica/Red7/R=1]
Les r&eacute;sultats d’analyse thermogravim&eacute;trie ATG, nous ont permis de d&eacute;termin&eacute; la
quantit&eacute; du colorant fix&eacute; sur la surface de mat&eacute;riaux composites.
L’&eacute;tude par infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier montre la fixation des colorants D&amp;C
Red 6 et D&amp;C Red 7sur la surface des mat&eacute;riaux composites [P4VP@mica]R=0.5 et R=01.
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Conclusion g&eacute;n&eacute;rale
Aujourd’hui, les pigments sont toujours utilis&eacute;s, et il est bon, de temps en temps, de se
rappeler leur histoire au fil des civilisations, divers secteurs industriels comme le cosm&eacute;tique
les fibres textiles, l’industrie automobile ou les peintures …recherchent ainsi de nouveaux
effets optiques pour leurs produits commerciaux.
L’objective principale de notre travail consiste &agrave; l’origine &agrave; la pr&eacute;paration des
nouveaux mat&eacute;riaux pigmentaires &agrave; base de Mica, P4VP, colorants D&amp;C Red6 et D&amp;C Red7,
ces mat&eacute;riaux pigmentaires sont obtenus en deux &eacute;tapes :
La premi&egrave;re &eacute;tape &eacute;tant la polym&eacute;risation in-situ de la 4VP sur la surface de mica,
deux mat&eacute;riaux composites ont &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute;s avec diff&eacute;rents rapports, [P4VP@Mica] R=0.5 et
R=1, Cette polym&eacute;risation consiste &agrave; m&eacute;langer intimement des mol&eacute;cules de monom&egrave;res 4VP
et de Mica. L’analyse thermogravim&eacute;trique ATG, nous a permis de d&eacute;terminer la quantit&eacute; du
polym&egrave;re &agrave; la surface de Mica. Elle est voisine des 6.91% pour le mat&eacute;riau composite
[P4VP@Mica/R=1] et 3.57 % pour le mat&eacute;riau composite [P4VP@Mica/R=0.5]. L’&eacute;tude par
Infrarouge &agrave; transform&eacute;e de Fourier et par analyse Calorim&eacute;trique Diff&eacute;rentielle &agrave; Balayage
montrent la pr&eacute;sence de P4VP sur la surface du Mica dans les deux mat&eacute;riaux composites
[P4VP@Mica] R=0.5] et R=1. L’&eacute;tude de stabilit&eacute;s par conductivit&eacute; et par potentiom&eacute;trie des
deux mat&eacute;riaux composites [P4VP@mica] R=0.5 et R=1 montrent une tr&egrave;s grande stabilit&eacute; en
fonction du temps et d’autre part sur la mise en &eacute;vidence du m&eacute;canisme et des interactions
entre le Mica et le P4VP.
La deuxi&egrave;me &eacute;tape &eacute;tant la fixation des colorants D&amp;C Red 6 et D&amp;C Red7 sur les
mat&eacute;riaux composites [P4VP@mica] R=0.5 et R=1, pour former les mat&eacute;riaux pigmentaires
[P4VP@Mica/Red6] R=0.5 et R=1, [P4VP@Mica/Red7] R=0.5 et R=1. L’analyse
thermogravim&eacute;trique ATG, nous a permis de d&eacute;termin&eacute; la quantit&eacute; de colorant fix&eacute;e et l’&eacute;tude
par Infrarouge &agrave; Transform&eacute;e de Fourier confirme la fixation des colorants sur les mat&eacute;riaux
composites.
Enfin, cette &eacute;tude vise &agrave; fournir une source d'informations importantes sur les
mat&eacute;riaux pigmentaires contenant P4VP, Mica et les colorants. Une gamme de caract&eacute;risation
et des donn&eacute;es d'application ont &eacute;t&eacute; recueillies, mais la richesse et l’importante du sujet
laissent la voie libre &agrave; une poursuite des travaux.
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ﻣﻠﺨﺺ
ﻛﻤﺎ ﺍﺣﻈﻰ ﺑﺎﻫﺘﻤﺎﻡ ﻣﺘﺰﺍﻳﺪ ﺑﺴﺒﺐ ﺍﺳﺘﻌﻤﺎﻻﺗﻬﺎ. ﺗﻄﻮﺭ ﺍﻧﺘﺎﺝ ﺍﻟﻤﻮﺍﺩ ﺍﻟﻬﺠﻴﻨﺔ ﺍﻟﻌﻀﻮﻳﺔ–ﺍﻟﻤﻌﺪﻧﻴﺔ ﺍﻟﺠﺪﻳﺪﺓ ﺧﻼﻝ ﺍﻟﺴﻨﻮﺍﺕ ﺍﻻﺧﻴﺮﺓ
ﺗﻢ ﺫﻛﺮﻫﺎ ﻭ ﻭﺻﻔﻬﺎ ﻓﻲ ﺍﻟﻌﺪﻳﺪ ﻣﻦ ﺍﻟﻤﺆﻟﻔﺎﺕ ﺍﻟﺴﺎﺑﻘﺔ ﻣﻌﻈﻤﻬﺎ ﺗﺮﺗﻜﺰ ﻋﻠﻰ ﺍﻟﻄﺮﻕ.ﻭﻛﺬﺍ ﺑﺎﻟﻨﺴﺒﺔ ﻟﻠﻌﺪﺩ ﺍﻟﻜﺒﻴﺮ ﻓﻲ ﻁﺮﻕ ﺗﺮﻛﻴﺒﻬﺎ.ﺍﻟﻤﺘﻌﺪﺩﺓ
ﺍﻟﻔﻴﺰﻳﺎﺋﻴﻮﻛﻤﻴﺎﺋﻴﺔ ﻭ ﺍﺧﺮﻯ ﻋﻠﻰ ﺍﻟﺒﻠﻤﺮﺓ
[ ﻭ ﻟﻜﻲ ﻧﺒﻴﻦ ﺧﻮﺍﺹ ﻫﺬﻩP4VP@Mica] P4VPﻣﻦ ﺧﻼﻝ ﺍﻟﻌﻤﻞ ﺍﻟﺬﻱ ﻗﻤﻨﺎ ﺑﻪ ﻧﺠﺤﻨﺎ ﻓﻲ ﺗﺮﻛﻴﺐ ﻋﺪﺓ ﻣﻮﺍﺩ ﻫﺠﻴﻨﺔ ﻣﻦ ﺍﻟﻤﻴﻜﺎ ﻭ ﺍﻝ
 ﻭ ﻗﻤﻨﺎ ﺃﻳﻀﺎ ﺑﺪﺭﺍﺳﺔ ﺍﺳﺘﻘﺮﺍﺭ ﻫﺬﻩ ﺍﻟﻤﻮﺍﺩ ﺑﻮﺍﺳﻄﺔ ﺟﻬﺎﺯIRTF  ﻭDSC  ﻭATG ﺍﻟﻤﻮﺍﺩ ﺍﻟﺠﺪﻳﺪﺓ ﺍﺳﺘﻌﻤﻠﻨﺎ ﺗﻘﻨﻴﺎﺕ ﻛﺸﻒ ﻣﺨﺘﻠﻔﺔ ﻣﺜﻞ
. ﻭ ﻫﻜﺬﺍ ﺍﺳﺘﻄﻌﻨﺎ ﺗﺤﺪﻳﺪ ﻛﻤﻴﺔ ﺍﻟﺒﻮﻟﻴﻤﺮ ﺍﻟﻤﺜﺒﺘﺔ ﻋﻠﻰ ﺍﻟﺴﻄﺢ ﻭ ﺑﺮﻫﻨﺎ ﻋﻠﻰ ﻣﺪﻯ ﺍﺳﺘﻘﺮﺍﺭ ﺍﻟﻤﻮﺍﺩ ﺍﻟﻤﺤﺼﻞ ﻋﻠﻴﻬﺎ. ﻭ ﺍﻟﻨﺎﻗﻠﻴﺔpHﻗﻴﺎﺱ ﺍﻝ
 ﻋﻠﻰ ﺍﻟﻤﺮﻛﺒﺎﺕ ﺍﻟﻤﺨﺘﻠﻔﺔ7  ﻭ ﺍﻷﺣﻤﺮ6 ﻭ ﻗﻤﻨﺎ ﺑﺘﺤﻀﻴﺮ ﺍﻟﻤﻮﺍﺩ ﺍﻟﺼﺎﺑﻐﺔ ﻓﻲ ﺍﻟﻤﺮﺣﻠﺔ ﺍﻷﺧﻴﺮﺓ ﻭ ﺫﻟﻚ ﺑﺘﺜﺒﻴﺖ ﻧﻮﻋﻴﻦ ﻣﻦ ﺍﻟﻤﻠﻮﻧﻴﻦ ﺍﻷﺣﻤﺮ
ATG  ﺍﺳﺘﻌﻤﺎﻝ ﻁﺮﻳﻘﺔ ﺍﻟﺘﺤﻠﻴﻞ ﺍﻟﺤﺮﺍﺭﻱ ﺍﻟﻜﻤﻲIRTF ﺍﻟﺪﺭﺍﺳﺎﺕ ﺍﻟﺘﻲ ﻗﻤﻨﺎ ﺑﻬﺎ ﻋﻦ ﻁﺮﻳﻖ ﺍﻷﺷﻌﺔ ﻣﺎ ﺗﺤﺖ ﺍﻟﺤﻤﺮﺍء.ﺍﻟﺘﻲ ﺍﺳﺘﺨﺮﺟﻨﺎﻫﺎ
 ﺑﻴﻨﺖ ﺍﻟﻤﻼﺣﻈﺔ ﺑﺎﻟﻌﻴﻦ ﺍﻟﻤﺠﺮﺩﺓ ﻣﺠﻤﻮﻋﺔ ﻣﺨﺘﻠﻔﺔ ﻣﻦ ﺍﻷﻟﻮﺍﻥ ﺍﻟﻤﺘﺪﺍﺧﻠﺔ ﺑﺎﻻﺿﺎﻓﺔ ﺍﻟﻰ ﻟﻤﻌﺎﻥ.ﺳﻤﺤﺖ ﺑﺘﺤﺪﻳﺪ ﻛﻤﻴﺔ ﻭ ﻁﺮﻳﻘﺔ ﺗﺜﺒﻴﺖ ﺍﻟﻤﻠﻮﻥ
.ﺧﺎﺹ ﻣﺘﺒﺎﻳﻦ ﺍﻟﺸﺪﺓ
. ﺍﻟﻤﻮﺍﺩ ﺍﻟﺼﺎﺑﻐﺔ, ﻣﻴﻜﺎ,ﺍﻟﻤﻮﻗﻊ ﻓﻲ ﺍﻟﺒﻠﻤﺮﺓ,P4VP ﺍﻝ, ﻣﺎﺩﺓ ﻫﺠﻴﻨﺔ:ﻟﻤﻔﺘﺎﺣﻴﺔ
ﻟﻜﻠﻤﺎﺕ ﺍ
ﺍ
Summary
These last years, a growing interest developed around the organic-inorganic composite
materials. Because of their multiple technological and fundamental applications, many process of
synthesis were described in the literature. They are based on both physicochemical and
polymerization methods.
Using the previous materials, we succeeded synthesized composite materials containing
Mica and poly(4-vinylpyridine) [P4VP@Mica] with a ratios R=0.5 and R=1.
For the
characterization of these materials, we used various techniques, which are TGA, DSC, and IRTF. We
also made a kinetic study of stability by potentiometry and conductimetry. Thus, we could determine
the quantity of adsorbed polymer and to prove the stability of our materials under the experimental
conditions.
After, we prepared pigments by fixing two types of dyes D&amp;C Red6 and D&amp;C Red7 on our
various composites [P4VP@Mica], the studies made by TGA and IRTF permit to know the quantity of
fixed dye, the manner of fixing and adsorbed its. The observation to the naked eye of these pigments
showed a variety of colors and bright nesses more or less marked.
Key words: Mica, P4VP, in-situ polymerization, composite, pigments.
R&eacute;sum&eacute;
Un int&eacute;r&ecirc;t grandissant s’est d&eacute;velopp&eacute; autour de l’&eacute;laboration des composites organiqueinorganiques. En raison de leurs multiples applications technologiques et fondamentales, de
nombreuses proc&eacute;dures de synth&egrave;se ont &eacute;t&eacute; d&eacute;crites. Elles sont bas&eacute;es sur des m&eacute;thodes physicochimiques et de polym&eacute;risation.
Pour notre travail nous avons synth&eacute;tis&eacute; un mat&eacute;riau composite &agrave; base de Mica et de la (4vinylpyridine) [P4VP@Mica] avec des rapports R=0.5 et R=1. Pour la caract&eacute;risation de ces
mat&eacute;riaux, nous avons utilis&eacute; diff&eacute;rentes techniques thermique l’ATG, DSC et IRTF. Nous avons aussi
fait une &eacute;tude cin&eacute;tique de stabilit&eacute; par potentiom&eacute;trie et par conductim&eacute;trie. Ainsi, nous avons pu
d&eacute;terminer la quantit&eacute; de polym&egrave;re adsorb&eacute; et prouver la stabilit&eacute; des mat&eacute;riaux dans les conditions
exp&eacute;rimentale.
A partir des mat&eacute;riaux pr&eacute;c&eacute;dents, nous avons pr&eacute;par&eacute; des mat&eacute;riaux pigmentaires en fixant
deux types de colorants le D&amp;C Red6 et D&amp;C Red7 sur les diff&eacute;rents composites [P4VP@mica], les
&eacute;tudes faites par ATG et IRTF ont permis de connaitre la quantit&eacute; de colorant fix&eacute;, la mani&egrave;re de
fixation et de la forme adsorb&eacute;e. L’observation &agrave; l’œil nu de ces pigments a montr&eacute; une vari&eacute;t&eacute; de
couleurs et des brillances plus ou moins marqu&eacute;es.
Mots cl&eacute;s : Mica, P4VP, polym&eacute;risation in-situ, composite, pigments.
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