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Ne° 8. — Dérivés organiques des silicates.

Il. — Les dérivés vinyliques et allyliques du chrysotile et de la vermiculite,

par L. ZapaTa (*), J. Casterey (**), J. P. MERciER (**) et J. J. FrapiaT (***).

{ Laboratoire de physico-chimie minérale,
Institut des Sciences de la Terre et Laboratoire des hauts polyméres,
Université de Louvain, 3030, Heverlee, Belgique. }
{Manuserit regu le 20.7.71.)

Dans cette note, nous décrivons les procédés d’obtention des dérivés vinyliques et allyliques du chrysotile et de la vermiculite. Lo
magnésium est extrait par I'acide chiorhydrique et le greffage seffectue par réaction progressive du méthyl-vinyl-dichlorosilane ou

diméthyl-allylchlorosilane avec les groupes silanols créés.

En changeant Ja températura et la concentration, il est possible d’obtenir des dérivés dans lesquels le nombre de radicaux organigues

varie dans une gamme treés large.

surface.

La cinétique de la réaction de formation de ces dérivés peut se représenter par ’équation suivante:

Les compositions chimiques et les spectres inﬁ-arouge de ces dérivés sont interprétés aussi bien que le changement de l'aire de

o C = 8~ (1 — e=kt8),

Elle traduit le caractére limitatif du proéesaus de diffusion et le ralentissement provoqué par la formation au sein du solide d'ilots ayant

réagi.

Introduction,

En 1964, Lentz {1) a décrit une méthode qui permet
I'obtention de dérivés méthylés de silicates tels que
I'olivine ou I'’hémimorphite. Une des caractéristiques
importantes de cette synthdse est de conserver intact le
squelette silicique fondamental. Lo milieu réactionnel est
conslitué par une solution d’acide chiorhydrique dans
Pisopropanel et 1'eau & laquelle on ajoute une certaine
quantité d’hexaméthyldisiloxane,

La premitre étape de cette réaction consiste en une
élimination des cations du minéral par une attaque acide
qui crée sur le solide des groupements silanols., Dans les
conditions ol celte réaction a été réalisée, cette étape est
irréversible.

Dans unc deuxiéme étape, il y a formation de triméthyl-
silano! par hydrelyse acide de I'’hexaméthyldisiloxane.
Ce produit, aprés prolonation, réagit avec les silanols
créds en surface du minéral par une réaction de conden-
sation et donne le dérivé méthylé.

(*} Boursicr OCD, adresse présente : Superm. 7, Bloec 24
Apto 210 C. Kennedy (Ciudad Kennedy), Bogota, D. E., Colombie,
B.A.

*#} Université de Louvain.

**8) Université de Louvain et MRAC, Tervuren.

D’aprés LenTz, la présence d’isopropanol dans ls milieu
de la réaction a pour Eut d’éviter le processus de condensa-
tion entre les groupements silanols créés en surface du
minéral (2).

Depuis 1965, notre groupe a mis & profit le mécanisme
proposé par LENTZ pour synthétiser au départ d'architec-
tures siliciques complexes, des composés organo-minéraux
d'une structure entiérement nouvelle. La structure ainsi
que les propriétés du dérivé méthylé de I’asbeste chrysotile
ont été décrites {3). En utilisant le méme type de réaction,
nous avons réussi i préparer des dérivés organiques
de la vermiculite. Des radicaux organiques actifs ont été
greffés & partir du méthyl-vinyl-dichloro-silane ct du
diméthyl-allyl-chiorosilane.

Les recherches ont éLé orientées tout d’abord vers la
préparation et I'étude de ces dérivés organiques de asbeste
chrysotile et de la vermiculite, en vue d’obtenir une
explication rationelle de la cinétique qui régit I'enlévement
des cations et le greffage des radicaux organo-siliciques
sur le squeletto m‘méra%. Ultérieurement la réaclion de
greflage %e monoméres vinyliques sur le dérivé vinylique
du chrysotile et de la vermiculite a été étudice ainsi que les
propriélds mécaniques de ces systémes copolymérigques et
d’un élastomaére dérivé du greflage du radical allyl sur les
squelettes du chrysotile et de la vermiculite {4, 5). C'est Ia
premiére partie de ces travaux qui constitue le sujet de
cet article.
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Fig. 2. — Spectres infrarouge de la fibre JM traitée 56 h au méthyl-vinyl-dichlorosilane : 1. Non extraite; 2. Extraite.

S8i— 0 —Si (1081 cm~'). Ce dernier effet est explicable
si 'on tient compte de ce que le méthyi-vinyi-polysiloxane
se caractérise par une bande large correspondant au grou-
pement 8i —Q —8i ainsi que par des composantes 4
9,66 11 (1035 cm=1) et 9,05 p (1105 em-1). L'extraction
affaiblit la bande & 9,66  car le squelette stlicique obtenu
par la seule attague acicﬁ} presente la bande 8Si — O — 8i
vers 9,25 };.

La surface spécifique & l'azote du dérivé non extrait
est trés faible {inférieure 4 5 m?/g); elle augmente consi-
dérablement aprés Pextraction (jusqu’i environ 60 mY/g
dans le cas du dérivé vinylique de la fibre JM). Pour des
dérivés similaires obtenus a partir de la fibre Cassiar AK,
la surface spécifique de P’échantillon extrait sdléve &
quelques 160 m?/g. La présence du méthyl-vinyl-polysil-
oxane non greflé sur le solide est donc responsable de la
diminution importante de la surface spécifique.

La présence de polysiloxane non lié au solide a également
été mise en évidence lors de la préparation des dérivés
de la vermiculite. Les dérivés obtenus en utilisant comme
intermédiaire le méthyl-vinyl-dichlorerosilane ont da étre
extraits au benzéne pour éliminer la fraction soluble lors
des études de la cinétique du greffage. Dans le cas du
dérivé obtenu & partir de I'hexaméthyl disiloxane, Vextrac-
tion au benzéne ne produit pas de changement du solide,
ce ciui est logique car cet intermédiaire est monofonctionnel.
L’élimination de la fraction soluble du dérivé vinylique
de la vermiculite ne produit pas d'élévation de la surface
spécifique. Ceci serait explicable par la structure en triple
couches du feuillet élémeniaire i que par les taux de
greflage plus élevés que P'on obtient. En effet, Pexamen au
microscope électronique monire que les feuillets du minéral
traité sont fortement agglomérés. Ils sont probablement
reliés entre eux par des ponts constitués par les silanes
difonctionnels.

D. — Prdparation des dérivés allyliques.

L'unique variante avec le mode opératoire précédent
est la subslitution du méthyl-vinyl-dichlorosilane par le
diméthylaliyl chlorosilane. Avec ce dérivé monofonctionnel,
a linstar de ce qui a été observé précédemment (3}, la
réaction de greffage est plus simple comme on le montrera
ultéricurement.

Etude cinétique de la réaction de greffage.

A. — Dérivé vinyligue des asbestes,

Dans le hut d’¢tudier de fagon plus compléte 'évolution
de la structure du minéral lors du greffage des radicaux

méthyl-vinyl-siloxy aux étapes intermédiaires du traite-
ment, on a préparé des dérivés de la fibre Cassiar AK &
différents temps d’attaque: 3 h, 8 h, 16 h, 24 h et 56 h.
L’¢volution de la teneur en carbone, de la temeur en
magnésium et des surfaces spécifiques soni représentées par
les figures 3 et %4 aussi bien pour les échantillons extraits,
que pour les échantillons non extraits.

Les formules de structure établies & partir des données de
I'analyse chimiques sont reproduites au tableau II pour
les échantillons extraits. Pour établir ces formules, on
suppose que la couche tétraédrique n'est pas attaquée
par le milieu réactionnel. On divise la formule de structure
en deux parties : 'une est relative & la fraction du minéral
gui n’a pas subi Pattaque acide et Pautre qui tient compte

es modications introduites par le traitement. Les groupe-
menis (CHy)(CH; = CH)Si = représentent chacun une
chaine q]ui est liée par les deux extrémités au solide.

Dans le réseau modifié, 'hydrogéne se trouve sous la
forme de silanols créés dans Ia couche tétraédrique par
P'attaque acide ou de silanols terminaux des chaines organo-

45

40

“h MgU extrait

1 ! 1 1 1 1 i ! L I |

5] 10 20 30 40 50 &0
Temmps (heures)

Fig. 3. — Dérivés vinyliques de la fibre Cassiar AK Extraction du
magnésium et teneur en carbone en fonction de la durée de
traitement : Echantillon extrait (B} et non extrait {A).
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Nous appelons dérivés organiques ou dérivés greffés des
ashesles-chrysotiles ou de la vermiculile, les composés
obtenus par la svubslitution partielle ou totale des couches
oclaédriques magnésicnnes de ¢es minéraux par des radi-
caux organo-siliciques.

Méthodes expérimentales.

1) Réactifs et preduits de départ,

A. — Les asbestes-chrysotiles.

Les ashestes-chrysotiles sont des phyllosilicates qui se
présentent sous la forme de tubes creux. Cette morphologie
tubulaire résulte de I'enroulement d’un feuillet composé
d'une couche tétraédrique silicique et d’une couche octa-
édrique magnésienne autour d'un pore central de quelques
45 A de diameétre. Le diamétre de la fibre élémentaire
oscille entre 140 et 220 A (6). Comme I'épaisseur d'une
couche silico-magnésienne est de 7,3 A (7, 8}, 7 4 12 feuillets
sont donc enroulés dans une fibre élémentaire. Les fibres
élémentaires sont rassemblées en « buchettes ». Les espaces
creux entre les fibres individuelles sont remplis dans une
proportion de 80 % par des matériaux amorphes de compo-
sition voisine de celle de la partie cristalline. Le pore
central des fibres élémentaires serait également rempli en
partie par le.méme type de matériaux.

Dans nos expériences, nous avons utilisé les fibres JM
(& T 30) et Casiar AK. Les propriétés de surface et la texture
de ces fibres ont été décrites par Frirtat et della Faicus (9)
ainsi que par la 8. A. Erer~rr (10). Les caractéristiques
esgentielles de ces fibres ont été données dans la premiére
contribution de cette série (3). La figure 1 reproduit les
spectres infrarouges correspondant aux flbres JM et
Cassiar AK.

Transmission

1

Y NUUR O SN |
2 4. & 8 10

Fig. 1. — Sgach-es infrarouge des ashestes-chrysotiles de
départ: A, JM (& T 30)y B, Cassisr AK Pastilles de KBr,
dilution 2 %, . i

3 { 1
12 T

Ces spectrés sont caractérisés notamment par une bande
d'absorplion large et complexe entre 9 et 11 @ (1 100 et
900 cm™%}, qui correspond aux vibrations de valence de
Ia liaison 8i — O — 8i de la couche téiraédrique, pertur-
hées par les liaisons 8i — O — Mg de la couche oclaédrique.
La bande étroite, située vers 2,8 p {3 600 em~!} correspond
4 Ja vibration de valence des hydroxyles de la couche
octaddrique,

B. — La vermiculite.

La vermiculite est un phyllosilicate résultant de I'empile-
ment de feuillets plans conslitués d*une couche octaédrique
principalement magnésienne placée entre deux couches
tétraédriques essentiellement siliciques. Entre les teuillets
se lrouvent des cations hydratés qui neutralisent les
charges négalives du réseau.

Les échantillons utilisés dans nos cxpériences sont des
vermiculites commerciales. Elies présentent une interstrati-
fication mica-vermiculite apparemment régulitre. Par un
traitement thermique adéquat qui expulse I'cau d'hydrala-
tion présente entre les feuillets, on obtient la vermiculite
expansée.

‘analyse chimique de la vermiculite expansée est
la suivante (Si;au0Aly 56FCog04) (Tha0761"0.017C20.071M 5,000
(Mg 50 150,47 NBg 915} (OH ) Oy

La surface spécifique moesurée & 'azole par la méthode
BET est de 74 m?/g pour Péchantillon séché & 105 oL,
Celte valeur correspond & la surface spécifique externe
des microcristaux, La surface interne est de l'ordre de
800 m¥/p.

Les vermiculites sont caractérisées par un degré de
substitution élevé du silicium par 'aluminium et le fer
dans la couche tétraédrique. Ce phénomene de substitution
les différencie nettement des chrysotiles. Dans le spectre
infrarouge de la vermiculite on observe que la hande
8i — O — 8i se situe 4 une {réquence relativement basse,
explicable par I'effet bathochrome di an fer et au magné-
sium (11). ) 4

C. — Préparation des dérivés vinyliqgues du chrysotile
et de la vermiculite,

Le dérivé vinylique a été préparé comme suit.

Dans un ballon chauffé 4 50 °C et muni d'un réfrigérant
a reflux, on fait réagir pendant des femps variables 3 g
de chrysotile, séchée a 100 °C & 1’étuve, 120 ml d’acide
chlorhydrique (37 9% p.2.), 120 ml d’isopropanol {p.a.) et
15 ml de méthyl-vinyldichlorosilane (93 9%, Fluka).

Le produit solide est récupéré par décantation et centri-

fugation, lavé a I'alcool et séché & I'dtuve & 60 °C.

Pour extraire le méthyl-vinyl-polysiloxane, le solide est
extrait au soxhlet & l'aide de benzéne pendant 24 h et
séché & 60 °C a I'étuve.

Au tableau I sont reproduites les analyses des dérivés de
la Fibre J M traitée 56 h, avant et aprés extraction au
benzéne, L'extraction élimine pratiquement 46 9, des
groupements méthyl-vinyl-siloxy. .

Les conditions dans lesquelles le traitement du minéral
est réalisé ne permettent pas la formation de longues
chaines siloxaniques.

TABLEAU I

Dérivés vinyliques du chrysotile & T 30
aprds 56 A de traitement.

Avant extraction au benzéne:
8i0,: 77,63 %; MgO: 4,63 %; C: 20,98:%; H: 4,11 %.
Aprés extraction au benzéne:
8i0y: 75,72 %; Mg0: 7,56 %; C: 13,97 9%; H: 2,96 %.
Formule de structure:

{8y 000,02 [MB(OH} 31y 24} 0.107

CH, cH,
_di—o-

L

{Sil.NOI-" —8i — Hl.?ﬂ}b.lﬂ

— CH = CH, Jo 40 1.238

Dans un milieu fortement acide et contenant une forte
proportion d'eau, I'hydrolyse des silanes difonctionnels ne
produit généralement que des siloxanes cycliques a 3 ou
4 atomes de silicium ou des chaines polysiloxaniques courtes
comtenant av maximum 10 atomes de silicium (12, 13, 14).

Ala ﬁgum 2 sont reproduits les spectres infrarouge
correspondant aux dérivés vinyliques extrait e} non extrait.
On observe que I'extraction au benzéne entraine la dimi-
nution de I'intensité ¢e toutes les bandes attribuables aux
groupements organiques et un affinement de la bhande
correspondante 4 la vibration de valence de la liaison

UucC 004114
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Fig. 4. — Variatien de la surface spécifique en fonction de la durée
du traitement: 1: Dérivé vinylique de la Cassiar AK, extrait;
El: Dérivé vinylique de la Cassiar AK, non extrait; Iil: Dérivé
allylique de la Cassiar A.

siliciques liées par une de Jeurs extrémités & la couche
silicique du chrysotile ou de la vermiculite.

La figure 5 reproduit les spectres infrarou%e des prépa-
rations du tableau II. On peut observer que I'avancement
de la réaction se marque par P'intensification des bandes
se situant vers 6%0, 775, 795, 815, 1010, 1 262, 1 409,
1 600 et 2 967 cm-!l, qui correspondent aux diflérentes
vibrations des groupements organiques et dont Il'atiri-
bution est indiquée a la figure 2.

On constate également l'aftaiblissement progressif des
bandes attribuables aux vibrations des liens constitutifs
de la couche octaédrique.

TABLEAU 11

Boslution de la structure du chrysotile en fonction du temps
de trattement au cours de la synthése du dérivé cinylique,

{811 60010.00MEs(OT)g oMo 5} v

CIl, CH,
. . |
{Bi.09O010.00] — Si — —8i-—-0— H) -0
H = Gl |z J)[[ = CII,_|y
Durée
du traitement & 1 —w z Y z
. h
[ 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000
3 0,728 0,272 1,705 1,909 0,590
8 0.591 0,409 1,578 1,682 0,844
16 0,506 0,494 1,724 1,021 0,553
24 0,364 0,639 1,711 1,064 0,577
56 0,179 0,821 1,442 0,887 1,116

Les variations des teneurs en ces diverses unités structu-
rales {tableau II} sont représentées graphiquement 4 la
figure 6, Les résultats sont rapportés aux atomes de
silicium de !a couche téiraédrique. C'est ainsi que 'on a
porté en diagramme le nombre de groupements méthyl-
vinyl-siloxy greflés (courbe B); ces unités méthylvinyl-
siloxy sont de deux {ypes: il y a d'abord les unités
CH, — 8i — CH = CH, {courbe ()} qui sont présentes dans
les chaines liées anx deux extrémités, viennent ensuite les
unités de base de la chaine polysiloxanique

(CH,) — 8i — (CH = CHy} (courbe D).

On a également p!)rté la variation du nombre de silanols
résiduels (courbe E) ainsi que le nombre de silanols créés
par 'attaque acide {courbe A).

il faut remarquer ici c{ue les simplifications introduites
daps le calcul des formules et les imprécisions inhérentes
aux analyses chimiques ne permettent pas de calculer

o

| S N S |t |
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. 00 3200 2800 1600 1400

1200 000 900 BOC 100 600 500 400 o

Fig. 5. — Speetres infrarouge des dérivés vinyliques de P'asbeste Cassiar AK, extraits av benzéne, aux élapes intermeédiaires
du traitement. A. Fibre de départ; B. 3 h; C. 8 h; D. 18 h; E. 24 h; F. 56 h.
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Fig. 6. — Evolution de la composition des dérivés vinyliques de
fa fibre Cassiar AK suivant le temps de traitement. A. Silanols
_créés par Pattaque acide; B. Groupes organo-siliciques fixés;
C. Chaines flxées par les deux extrémites au plan silicique;
D. Groupes méthyl-vinyl-siloxy fixés; E. Silanols résiduels.

la llongueur et la structure moléculaire exacte des chatnes
greffées.

B. — Dérivé allylique des asbestes.

Nous avons préparé des dérivés allyliques de la variété
Cassiar AK des asbestes chrysotiles aprés des durées de
réaction respectives de 3, 8, 16, 24, 48 et 96 h. L’utilisation
de Iallyl-diméthylchloro-silane comme vecteur de Ia
réaction de greffage limite les réactions de condensation
siloxanique & la formation du seul dimére, Geci résulte de
la présence dans ce silane d’'un seul groupement hydroly-
sable. Cette étude permst de faire des comparaisons
intéressantes avec la partie du travail de MexpeLovicrt {(3)
qui traite du greffage de radicaux triméthylsilyl sur

Hmgo
extrait
.
A -
A
»
=
Py
20 |-
15
i o >
8l
1 | | 1
2 4 4 [] 10
VYares

Fig. 7. — Dérivé allylique de ['asbeste Cassiar AK. Extrac-
tion du magnésium en fonction de la racine carrée du temps
de traitemeni.
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I'ashesie chrysolile ainsi qu'avee le Lravail que CASTRLEIN
(4} a réalisé sur la vermiculile.

Nous avons soumis les échaniillons & I'extraclion au
benzéne pendant 24 h. L'analyse des échantillons extraits et
non cxtraits a révelé la présence d’une (raction sofuble
formée probablement de sym-diallyltétraméthyldisiloxane
dont le point d’ébullition est trés élevd,

Le processus d’enlévement du magnésium est représentd
a la figure 7, en fonction de la racine carrée du temps
de trailement. I'enlévement des cations, aussi bien que [a
fixatien du carbone, suivent la cinétique caracteristique
d’un processus limité par la diffusion.

Des résultats tout 4 fait analogues avaicnt éLé obtenus (3}
pour le greffage de radicaux triméthylsiloxy.

- 1l faut cependant noter que le greffage du radical allyl-
diméthylsiloxy procéde beaucoup plus lentement. Ceci
résulte vraisemblablement de P'encombrement stérique
plus grand de ce dernier.

Les formules de structure calculées a partir des données
de I'analyse sont indiquées au tableau !Il. Nous supposons
que la couche tétraddrique reste intacte pendant le iraite-
ment et qu'il se forme un résidu silicique auquel nous

attribuons une formule schématique Si,0;,H,. |

TABLEAU III
Dérivés allyliques extraits (Cassiar AK).

Formule de structure:
{8ii.00010.0MEa.00(CH)g s Hy 5} =

CH,
{Sil.Nolﬂ.ﬂ - Ai - CHI _ C[-I = CHI 4..50)9' {SiG.NOIO.UHI.N}z
H,
Coefficients.
Durée
du traitement - z v H
(h}
0 1,000 0,000 0,000
3 0,825 0,128 0,047
8 0,745 0,177 0,078
16 0,661 0,248 0,091
24 0,622 0,275 0,103
48 0,447 0,312 0,241
96 0,235 0,293 0,472

L'évolution des surfaces spécifiques mesurées a 1'azote
pour les échantillons extraits, est indiquée & la fgure 4.

Les spectres infrarouge des dérivés non extraits sont
regrodull.s 4 la figure 8. Les spectres obtenus sur des
échantillons extraits présenient exactement les mémes
bandes, mais I'intensité des absorptions qui correspondent
aux liens organiques est considérablement réduite. 1 attri-
bution des bandes est reproduite au tableau IV.

On remarque que les bandes & 600, 957, 1025 et
3700 cm~* imputables au réseau minéral, diminuent
d'intensité parallélement 3 I'avancement de la réaction.
L'intensité de la bande 4 1 025 cm-! diminue de fagon
continue dans les échantillens qui ont subi par apres
Pextraction, tandis que dans les échantillons non extraits,
elle diminue au début de réaction mais elle reste pratique-
ment stationnaire par aprés. Nous associons donc la bande
41 025 cm~' aux vibrations de valence des liens 8i — Q— Si
du sym-dialtyl-téiraméthyl-disoloxane, produit par la
condensation de l'allyl-diméthyl-chlorosilane.

Les bandes vers 2 900 c¢m-! sont caractéristiques des
vibrations de valence C — H, la composante la plus intense
éiant centrée & 2 967 em~'; elle correspond aux groupe-
ment méthyles. Les bandes & 850 et 1 265 cm~! sont aussi
attribuables & ce groupement (15). L’épaulement vers
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TRANSMISSION
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3600 3200 2800 1600 1400 1200 00O 800 600 400 cm’
Fig. 8. — Spectres infrarouge du dérivé ally]itﬁxe de Pasbeste Cassitar AK {extrait) aux étapes intermédiaires du traitemment.
A.3h; B.8h;C.16 h; D. 24 h; E. 48 h; F, 96 h; G. 96 h, non extrail.

TABLEAU 1IV. — Auribution des bandes infrarouge.
Dérivé allylique (Cassiar AK).

Bandes
Int. Attribution
Ap} | (em™Y)
24,7 405 | m 4 A . .
22.7 40 [ m vBi—0 —8i
16.7 600 w
15,9 630 | w
14,45 692 | w v8i—G
12,50 800 8 p{CH,) (dans — Si{CHy}y —)
11,75 | 850 | m p(CIE,)
1062 | 957 | ep 3(si — dn)
10,15 987 ep |8{CH) hors du plan dans R — CH = CH,
975 | 1025 | s Vo3t — 0 — 8i
dans sym-dialiyl tétraméthyl disiloxane
917 | 1000 | Vo B — O — 8
8,45 1197 ép 8{*(3]{ ans — 8i —CH, R
7.90 | 1265 | s 3CH{CH,) ou 3,CH dans SCH,),
741 | 1407 w 3CH{w= CH,} dans le plan
6,11 1 637 w Ww.=C
3,42 2 305 w C H
3,37 2 967 m v —
270 | 3700 § w vOH

957 cm~! est probablement df & la vibration de déforma-
tion des OH silanoliques. La bande & 987 cm™ qui, dans
notre cas, est A peine perceptible pourrait étre due a la
vibration de déformation hors du plan du lien C—H
du groupement R — CH = CH, {15}. La bande 4 800 ¢m-t
correspond aux groupements méthyles lics au silicium
(16). La vibration de valence de la double liaison devrait
apparaitre vers 1 618 cm~! {17); nous n'observons dans
cette région qu'une bande assez large et trés faible se
centrant vers 1 637 cm-~L. En outre, il cxiste une bande
faible vers 1 407 cm—t qlue BaiLey el Pings (27} associent
4 la déformation dans le plan du lien C— H du groupe
= CH, de I'allyltrichlorosilane.

C. — Dérivés de la cermiculite.

L’attaque acide (en absence d'intermédiaire organosili-
cique) de la vermiculite se déroule 4 une vitesse plus
grande que celle des asbestes chrysotiles. Les surfaces
spécifiques des produits de la seule attaque acide sont trés
élevées (de Vordre de 1 000 m?/g) dans le cas de la vermi-
culite, tandis que pour les chrysolites ces surfaces sont
d’environ 300 m?/g. La morphologie lamellaire de la vermi-
culite semble se conserver lors de I'attaque acide; la cristal-
linité disparait cependant progressivement lors de 1'enléve-
ment des cations.

L'attaque de la vermiculite en présence de 'hexaméthyl
disiloxane produit un ralentissement marqué de Ia vitesse
d’extraction des cations, contrairement a ce qui avait été
observé pour le chrysotile (3). La réaction se fait plus
lentement lorsqu'il s'agit de la vermiculite non expansée.
Les vitesses de greflage dans le cas de la vermiculite non
expansée sont, cependant, plus élevées quepourle chrysotile.
La surface spécifique de ia vermiculite diminue de f{acon
continue 4 mesure que la réaction de greffage progresse,
elle atteint un minimum lorsque le carbone fixé arrive &
son maximum; le traitement ultérieur provoque une
élévation continue de la surface. Les spectres infrarouge
montrent 'apparition progressive des bandes correspon-
dantes aux vibrations des groupes organiques et 1a dispari-
tion graduelle des bandes atiribuables aux vibrations
Si — O perturbées par les cations de la couche octaédrique.

Le greffage s’effectuerait par conséquent non sculement
sur les faces planes des feuillets, mais aussi aux endroits o
I'aluminium et le fer de la couche tétracdriques ont été
extraits. Il y a done fragmentation probable du squeletie
silictque.

Le greflage de radicaux méthylvinyl-siloxy entraine
un ralentissement de la vitesse d’extraction des cations
métatliques : le fer n’cst extrait qu’en proportion de 50 9
et 'aluminium n'est extrait qu’'a raison de 73 9, de ce qui
est observé en présence d’hexaméthyl disiloxane (fig. 9).

La courbe d'extraction de I'aluminium est marquée par
un palier analogue 4 celui observé au cours de 'extraction
du magnésium de la chrysotile en présence du méthyl-
vinyl-dichlorosilane,

UCC 004117

-



60 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE 1972 no |

Aoy total . L

5

Ll
Q
K
<
#
-6
a
Ja
—— — —— =2
3
n
L]
ko
20 2
o]
L]
L]
o
o
%10 -0
&

o ) 1 [ L
10 20 30 40

Heures

Fig. 9. — Vermiculite expansée, traitée.
au méthyl-vinyl-dichlorosilane. Processus d’extraction des cations.

La surface spécifique diminue avec le traitement; elle
est trés faible en fin de réaction et contrairement & ce qui
est observé pour le dérivé meéthylé, elle ne se reléve pas
lorsque le traitement se poursuit.

Les plaquettes de vermiculite traitée donnent des dia-
srammes de diffraction électronique excellents tant que la

urée du traitement ne dépasse pas le palier, ce qui indique
qu'une fraction appréciable de la structure initiale est bien
conservée jusqu'ia ce stade de la réaction. Aprés un temps
de traitement prolongé, il n'est plus possible d’obtenir un
diagramme de diffraction élecironique.

Discussion des résultats.

Nous avons .observé que la réaction de greffage des
radicaux organitzuas ainsi que la cinéticiue d’extraction
des cations se déroulent en deux étapes lorsqu’on utilise
comme réactif un silane dHonetionnel comme le méthyl-
vinyldichloresilans. {*). i

e phéno ‘mantfesté aussi bien pour le chrysotile
que pour la vermsheulite. Par contre, lors de la réaction de
greffage de réactifs monofonctionnels, la cinétique est
réguliere cn sens que les courbes d’extraction des cations et
de fixation du carbone varient de fagon monolone en
fonction du temps, le processus étant limité par une
diffusion. Ce résultat montre que la fonctionnalité du
silane joue un réle important. silanes difonctionnels
sont susceplibles, dans des conditions appropriées, de
donner lieu 4 un processus de polycondensation. Par contre,
les réactils monofonctionnels comme Yallyl-méthylehloro-
silane ne peuvent donner lieu 4 une réaction de polyms-
risation.

L’encombrement stérique des substituants organiques

{*) La méme observalion a é1¢ faile au cours de réactions
similaires en présence de diméthyl-dichlorosilane {Casielein,
résulials non publiés),

joue un tdle dans le déroulement de la réaclion comme le
montre 1a comparaison des cinétiques de greffage des deux
groupements monofonclionnels allyldiméthyl-silvle et tri-
méthyl-silyle (3) : 1a réaction est plus lente pour [e premier
que pour le second. Par conire, pour les deux silanes
difonctionnels, méthylvinyl-dichlorosilane et diméthyl-
dichlorosilane, la réaction est plus lente en présence du
groupement le moins volumineux.

En vue d’interpréter quantitativement ces observations,
nous avons tracé la variation de la teneur en carbone en
fonction de la racine carré du temps de traitcment. pour la
réaction de la fibre Cassiar avec le méthyl vinyl-dichloro-
silane [fig. 10). Cette représentation montre sans ambiguité
que le processus se décompose en réalité en trois étapes;
Ies deux extrémes sont probablement limitées par un méme
i)rocessus de diffusion comme le suggére la linéarité de
‘accroissement de la teneur en carbune en fonction de

\/T. L’étape intermédiaire se singularise par un trés faible
accroissement de la teneur en carbone.

. t 1 i
Q 2 4 6 8
VT ( heure'?)
Fig. 10, — Asbeste Cassiar AK traitée av méthyl-vinyl-dichloro-
silane et extraite au benzéne. Fixation du carbone caiculée
suivant la relation: [ayit— b1 -— e~ R13)] et résultats expéri-
mentaux correspondants.

Les résultats expérimeniaux obéissent & une expression
du type:
%C = ayi—bt — )

ot, dans Yexemple caleuld, les coefficients ont respective-
ment les valeurs suivantes: g = 3,51 (% C/heurel?);
b=59% et k= 0,78 x 10-? (heure ). Le fracé de la
figure 10 est obtenu en introduisant ces valeurs dans 'équa-
tion précédente: il épouse raisonnablement bien la varia-
tion observée, matérialisée par les points expérimentaux.

Dans le cas de Ja vermiculite traitée en présence du
méthyl-vinyl-dichlorosilane, il est possible de rendre compte
de la cinétique de la fixation du carbone moyennant le
méme type d’expression. Les coefficients prennent alors
les wvaleurs suivantes: a = 5,12 (9% heureb?}, b = 2,5 %,
k=215 x 10-* (heure™?) {fig. 11).

Une fonction du type b{(1 — &~*?), a été proposée par
Avrami et BRorFEYEV (20, 21, 22), pour expliquer la période
de décroissance de la vitesse de nucléation dans les solides
par suite du recouvrement des nuclei en expansion.

Les organodihalosilanes et }es organohalosilanes se
décomposent assez rapidement dans I'eau. Les organchalo-
silanes s¢ décomposent pour donmer les silanols corres-
pondanis et ces derniers se condensent pour former des
siloxanes. En milieu acide, cette condensalion est catalysée
par la prolonation du silanol. Nous admettrons que les orga-
nodihalosilanes se transforment rapidement en organo-
sifanediols dans le milien réactionnel composé d’acide
chlorhydrique, d’isopropanol et d’eau. Les molécules d'eau

UCC 004118



L. ZAPATA, ]. CASTELEIN, J. P. MERGIER et J. J. FRIFIAT 61

25

<

20 -

1 1 1 1

[+] ] 10 15 20 25
Temps {haures)

Fig. 11. — Vermiculite expansée traitée au méthyl-vinyl-dichloro-

silane. Fixation du carbone calculée suivant la relation

[a \/T — b{1 — g~*%)] et résultats expérimentaux correspondants,

ou d'isopropanol agissent comme des accepteurs de protons
{18, 19). La réaction de condensatior se fait par 'intermé-
diaire d’un groupement silanol protoné.

Les étapes élémentaires sont, dés lors, les suivantes:

2 8i~ 0 — Mg — OH + 2 H,0* -
> 2 8i—OH + Mg+ 4+ 3H,0 (1)
R,RSiCl, + 2 H,0 - RRSiOH), +2HC (2
OH,*
R,RSi(OH}, + Hy0* 2 RIR,Si< +HO 3
i OH

0
mR.Si<OH’ + R,R,Si(0H),

R, R,
z HO—Ji-—O—gi—OH + H,0+ (&)

A,

+

H,
= 8i— OH + R,R,Si
OH

R,
- = Si—o-slt—-on + H,0* (5)

R, .
= 8t — O—Ai—OH + aR,RSi{0OH),
"Ry :
Hy0+ FL " & ' A.
2 =8i— Qo] mfft—0 | —8i—OH + aH O (6)
- n t ]
R,
z8~0—] —81—0Q0 = |—H
J‘I atl
Hy0+

R, ]
+H——lr0-———-éi— —0—=8i 5 —»

J!l —im
R, 1

R,
=8—0| -8i—0— —gifO_SfE+H,0 {7)

Antm

ol R, est un radical méthyl ou vinyl, R, est méthyl,

m e n sont des nombres pelits {de l'ordre de 1 ou 2 au
maximum, lorsque I, est vinyl}.

L’attaque acide du minéral crée des sites silanols
{réaction 1). Simultanément et a une vitesse relativement
élevde, se produit P'hydrolyse du silane difonctionnel {19}
{réaciion 2). La condensalion s’effectue entre une molé-
cule d’organosilane protonée {réaclion 3} et un groupement
silanol {18). Cette réaction peut s’accomplir aussi bicn en
phase liquide (réaction 4}, qu’en surface du solide {réaction
5) et elle limite Ia vitesse du processus {18). La répétition
des processus 3 et 4 permet aussi bien le grelfage de chaines
organo-polysiloxaniques sur le solide {réaction 6) que la
polycondensation dans la phase liquide. Des chaines
greflées sur les silanols de la phase solide peuvent se
condenser par le méme mécanisme et créer des chaines
lites au squeletie minéral par leurs deux exlrémités
{réaction 7).

D’aprés I'étude de Fririat et MexpELovIcE (3), hydro-
lyse du silicate magnésien est un processus cinétigue
limité par une diffusion. La vitesse de¢ création des sites
Si — OH susceptibles de se coupler avec 'organodichloro-
silane est donc limitde par un processus de diffusion
et le nombre de ces sites évoluera linéairement en fonction
de la racine carrée du temps. Les sites silanols réagissent
rapidement avec l'organositanediol protoné et, de ce fait,
l'introduciion de la chaine carbonée est limités par un
processus de diffusion. En se référant au mécanisme
réactionnel adopté, le processus 5 accumule progressive-
ment les radicaux carbonés dans le solide, tandis que Ila
concentration en silanols reste basse.

De telle considérations expliquent trés bien les résultats
obtenus pour le greffage de silanes monofonctionnels
comme I'allyl-diméthylchlorosilane.

Il convient maintenant de tenter d’expliquer la diffé-
rence importante observée dans la cinétique de greffage des
silanes difonctionnels.

Examinons en premier lieu ie cas de I'asbeste chrysotile.
L’atiaque acide, Ia diffusion, et le greffage se réalisent
d’abord sur la couche externe du minéral qui est directe-
ment accessible aux réactifs. On peut imaginer que 'atiaque
de la couche sous-jacente se fera a travers les défauts
créés dans la couche tétraédrique externe. La réaclion de
greflage de la couche sous-jacente se fera préférentielle-
ment au départ de ces sites et se propagera progressive-
ment & toute la couche. Dans le cas de dérivés difonction-
hels, les groupements organosilanols qui remplacent les
unités — O — Mg — OH de la couche octaédrique pour-
raient se lier aux oxygénes de la couche tétraédrique
silicique adjacente en formant des ponts d’hydrogéne el
assurer ainsi la cohésion entre les feuillets.

Des Hots vont ainsi se développer dans la (ou les)
couche(s) sous-jacente(s), empéchant la diffusion des
réactifs vers les couches internes. Il faut noter que la
réaction de greflage se ralentit fortement lorsqu’environ
18 % du MgO de la fibre ont été éliminés. Dans le langage
de la cinétique en phase solide, on pourrait considérer que
le développement de ces ilots assure le recouvrement de
nuclei ¢t il. n’est donc pas tellement étonnant qu’une
expression telle que celle proposée par Avaaxiet ERoFEYERY
(24, 22) intervienne dans I'expression cinétique globale.

On peut imaginer que la diffusion réimpoesera son cours
au phénomeéne cinétique globale lorsqu’un nombre suffisant
de silanols terminaux se seront condensés, suivant la
réaction 7. L'acceés des couches internes au diol ne sera
plus freinée de facon sensible puisque !'action de freinage
serait exercée, en l'occurence, par la formation de ponts
d’hydrogeéne entre le silanol terminal d'une chaine polysi-
loxanique ct le diel. 1} faut romarquer gue d'apres la
figure 6 (courbe C} cette réaction de condensation qui
affecle probablement deux groupements silanols voisins
portés par un méme plan silicique est la seule 4 ne pas
étre affectée par le ralentissement de la rdaction globale.

Un mécanisme analogue s'applique probablement & la
vermiculite. Dans ce cas cependant, la structure a trois
couches (deux couches tétraédriques siliciques sépardes
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par une couche octaddrique magnésicnne}l du feuillet
élémentaire du minéral entraine vraisemblablcment la
formalion de ponts siloxaniques entre les deux couches
siliciques du méme feuillel. Cette réaction qui est irréa-
lisable avec les asbestes chrysotiles serait responsable de
la diminution importanle de la surface speécifique du
minéral qui accompagne la réaclion de grelfage. Comme
cette réaction de eondensalion entraine la soudure irré-
versible des deux plans siticiques du feuillet élémentaire,
nous pensons quc la réaction de greffage ne pourra reprendre
son cours que lorsqu'ane fraction importante des cations
étrangers — fer ou aluminium -— de la couche silicique
aura élé éliminée.

Dans le cas des asbestes, d’aprés la figure 6, le rapport
du nombre des unités méthyl-vinyl-siloxy greffées aun
nombre de chaines liées par leurs deux exirémités au plan
silicique s’¢léve 4 1,7 en fin de réaction, tandis qu’en debut
de réaction il vaut 2 et vers 16 h, il est d’environ 1,5.
Ces chifires indiquent, de fagon approximative, que les
silanes greffés ont des chaines trés courtes contenant entre
1 et 2 unités méthyl-vinyl-siloxy.

Nous avons observé au microscope ¢lectronique quelques
échantillons de chrysotile traité au méthyl-vinyl-dichloro-
silane. Les microphotographies des asbestes non traitées
et traitées & 8 h, 16 h et 24 h sont reprises a la figure 12.
Une fragmentation des fibres devient apparent aprés 46 h
de trailement. Le pore central qui est encore visible,
sur les fibres traitées 8 h, n'est plus apparent sur les échan-
tillons traitées 16 h (3° étape de la réaction) et 24 h. 1l
apparait donc, qu’il se preduit entre 8 ¢t 16 h un change-
ment important de la merphologie des fibres, en accord
avec la cinétique. Comme l'avaient signalé Fririat et
MenprLovict (3) Penveloppe des fibres et apparemmert
intacte tandis qu’ad Pintérieur de celles-ci, la structure
semble avoir fortement évolué. L’accroissement de la
surface spécifique des échantillons traités ne peut étre
ex liquée qu'en su;()ipnsant que cette dégradation structu-
rale s'accompagne d'une accumulation du résidu silicigue

Fig. 12b. — Fibres de chrysotile Cassiar trailées 8 h
au méthyl vinyl dichlorosilane et extraites au benzéne.

: R i .I PO PR
Fig. 12¢. — Fibres de chrysotile Cassiar traitées 16 h
au méthyl vinyl dichlorosilane et exiraites au benzéne.

i i M L e B S
Fig. 12d. — Fibres de chrysotile Cassiar traitées 24 h
au méthyl vinyl dichlorosilane et extraites au benzéne.

A l'intérieur des fibres. On a remarqué également 'appa-
rition de stries paralltles & 1’axe de la fibre. Ces stries
deviennent plus définies lorsque le temps de traitement
augmente. Cependant, il n'existe pas d'ordre, en appa-
rence, dans leur arrangement.

Il y a également, sur quelques photos, des points de
densité plus faible semblables a des cavités. Il est possible
qu_'(iils correspondent 4 des lacunes créées par I'attaque
acide.

L’étude au microscope électronique confirme, donc dans
une certaine mesure les hypothéses émises pour expliquer
le mécanisme réactionnel.
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