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Abstract: In the Romanian natural reservation “Portile de Fier”, by
the Danube, there are various dumps, which contain mostly serpentinite
(magnesium silicate). The dump serpentinite has few utilisations. A solution
for the valorisation of this ore could be the transformation in porous silica,
which can serve as raw material for the production of hybrid polymeric
inorganic-organic composites.

The work presents, first, an advanced structural analyse of the silica,
obtained by the attack of the serpenitinite with inorganic acids. At the
beginning of the study, differential thermal analyse (DTA) and combined
thermogravimetry (TG/DTG) of the silica in the range 20-1000 °C was
performed. The first method showed an endothermic effect at about 58 °C,
which was confirmed also by the second method, which revealed a weight
loss at the same temperature (58 °C). This asserts the elimination at this
temperature of volatile substances, especially water. The abatement of the
water boiling temperature is a first evidence for the existence of pores in
silica. The BET method assessed a considerable specific surface, ranging
between 200- 270 m?/g. The silica structure was additionally examined by X
rays diffraction (XRD), finding its preponderantly amorphous character.

The porous silica was used as matrix for the radical polymerisation of
acrylonitrile, initiated with azoisobutirodinitrile (AIBN). A study,
concerning the influence of the kind of inorganic acid used in the attack of
the serpentinite on the polymer hybrid inorganic-organic nano composite
characteristics, was achieved. FTIR and DSC evidenced the formation of
hybrid composites. The optic microscopy attested finally the pores
extinguishment by filling with polyacrylonitrile.

Also a study concerning the influence of the reaction time on the proprieties
of the polyacrylonitrile was performed.

The polymer composites went trough a cyclisation process, heating at 250-
300 °C, and then went trough a graphitisation process at temperature about
500 °C. Hereby, an intimate mixture between the silica and carbon was
obtained, which was used for the silicon nitride generation. For that, the
graphitized composite was heated in nitrogen atmosphere to temperatures
between 1400 and 1500 °C. The silicon nitride is a ceramic material well
known for its very high physico- mechanical, electrical and thermal
characteristics that render it useful in different applications.

Keywords: serpentinite, hybrid nanocomposites, polymer composite,
silicon nitride

INTRODUCTION

En principe, pour la production des hybrides d’un polymeére organique avec un oxyde
anorganique ont peut envisager les suivantes 4 méthodes [1] :
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- Le polymere et le composé anorganique se forment simultanément, par exemple par
un processus sol-gel [2,3] ;
- Le polymére se forme par polymérisation directe dans les pores d’un matériel
inorganique, déja synthétisé [4 - 6] ;
- Le composé anorganique se forme dans le polymeére par un processus sol-gel [7 - 9] ;
- Les deux components sont préparés séparément et réagissent entre eux ou forment un
réseau hybride par des réactions interpénétrantes [10 - 12].
Les composés anorganique les plus utilisés pour la production des hybrides polymeéres
organiques - anorganiques sont la silice [13,14], les silicates mésoporeux [15], et les
zéolites [16]. Trés intéressants, spécialement pour leur application comme précurseurs
pour I’obtention du nitrure de silicium sont les hybrides polymériques a base de
sépiolite [17-19]. Dans ce dernier cas, les composites hybrides de polyacrylonitrile sont
chauffé en deux étapes jusqu'a 500 °C, pour transformer le carbopolymére en carbone et
le mélange de silicate de magnésium et carbone est finalement chauffé a 1300 - 1400 °C
en atmosphere d’azote pour former la nitrure de silicium [20-22].
Le but de I’article a ¢té¢ d’étudier la possibilité d’utilisation de la silice, résultée par
I’attaque acide du serpentinite, pour 1’obtention des composites hybrides polymériques a
base d’acrylonitrile, comme variante alternative de fabrication de SizN4 et en méme
temps comme une nouvelle utilisation du serpentinite des amas de Dubova. On a opté
pour la préparation des hybrides par la polymérisation directe de 1’acrylonitrile dans les
pores de la silice.

MATERIAUX ET METHODES

On a utilisé les suivantes maticres premieres :

- silice, obtenue par 1’attaque acide du serpentinite (avec des acides anorganiques :
H,SO4 4,8 M, HC1 6 M et HNO; 4,4 M). Les caractéristiques seront discutées
plus loin, dans I’article présent ;

- acrylonitrile (AN): Merck, 99 %, fraichement distillé par rectification a la
pression atmosphérique (intervalle de distillation 77-78 °C) ;

- azoisobutyrodinitrile (AIBN), Merck, 98 %, recristallis¢ de méthanol, séché au
vacuum et maintenu a 20 °C, jusqu'a I’usage.

Les échantillons de silice obtenues par I’attaque acide du serpentinite (R1-R6 avec
H,SO4 et R7- R14 avec HCI) ont été analysés par analyse thermo différentielle et par
thermogravimétrie combinée (ATD - respectivement TG/DTG - appareille Shimadzu
DTG-TA-5), calorimétrie différentielle (DSC - appareille Linseis, en régime
dynamique), diffraction des rayons X (XRD - appareille Dron 2,0, radiation
CuKal&2), spectroscopie en infrarouge a transformation Fourier (FTIR - appareille
Shimadzu 8900), microscopie optique (appareille Amplival Pol U, Carl Zeiss - Jena) et
BET (appareille congu selon la méthode Brunauer-Emmett-Teller)

Les polymérisations ont été effectuées dans des fioles de verre de 50 mL, étranglés a la
partie supérieure. Dans chaque fiole on a introduit la silice et une solution 0,5 % AIBN
en acrylonitrile et on les a fermées a I’aide de courts tubes de caoutchouc serrés par des
brides Hoffmann. Les fioles ont été laissées a la température de la chambre (20 °C)
pendant 24 heures, pour que 1’acrylonitrile pénétre dans les pores de la silice. Puis on a
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purgé chaque fiole 15 min avec azote, pour I’¢limination de 1’oxygeéne. Les fioles, ont
¢été introduites dans une baigne thermostaté a la température de travail, ou ils sont restée
sans agitation toute la durée de polymérisation.

Les polymérisations se sont déroulées dans les suivantes conditions :

- durée d’imbibition : 24 heures ;

- rapport acrylonitrile /silice : 2/1 (volume/masse) ;

- concentration d’initiateur : 0,5 % (rapporté au monomere);

- température de polymérisation : 65 °C.

On a effectué plusieurs polymérisations a une durée d’imbibition de 24 heures et a des
différentes durées de polymérisation (Tableau 1).

Tableau 1. Polymérisations a une durée d’imbibition de 24 heures et a des durées de
polymérisation différentes

Code donné au Echantillon de silice utilisé Durée de
composite Acide utilisé lors de polymérisation,
P Code .
polymérique P’attaque de la serpentine heures
P4 R4 H,S0, 1,5
P6 R6 H,S0, 19
P8 R8 HCI 20
P10 R10 HCI 21
P3 R3 H,S0, 22
P14 R14 HCI 24

Aprés la polymérisation, les fioles de verre ont été cassées pour pouvoir extraire le
composite. Les composites polymériques ont été analysées par DSC et FTIR.

Un composite polyméres a été chauffé 1 heure a 250 °C et 2 heures a 500 °C, en air,
dans un four, et puis on I’a introduit dans un four a résistance de graphite, type
Tammann, ou on a chauffé en courant d’azote, a une température entre 1480 — 1540 °C.
Le diagramme de traitement thermique a été court, apres 3 heures du moment du départ,
le four atteignant la température maxime, laquelle a été maintenue pendant 15 min.
Apres I’arrét du chauffage le courant d’azote a ét¢ maintenu jusqu’au moment ou la
température est arrivée 3 500 °C. Le produit obtenu a été analysé par XRD.

RESULTATS ET DISCUSSIONS
Caractérisation de la silice

Deux échantillons de silice préparés par 1’attaque de la serpentine avec H,SO4 4,8 M
(R3) et HC1 6 M (R14) ont été analysés par ATD et TG/DTG. Les courbes enregistrées
sont présentées sur les Figures 1 et 2. De la Figure 1 on peut observer que ’allure des
courbes est similaire pour les deux échantillons et qu’il y a un effet endothermique situé
au dessous de 100 °C (57,8 °C pour I’échantillon R3 et 56,9 °C pour I’échantillon R14).
Ces effets sont corrélés avec les minimes des courbes DTG observés sur la Figure 2 et
peuvent étre attribués a 1’élimination des composés volatiles, essentiellement de I’eau.
Les pertes de masse dans cet intervalle de température sont de 6,60 % pour R3 et 8,05
pour R14.
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Figure 1. ADT des échantillons de silice Figure 2. TG/DTG des échantillons de
R3 (H,SOy) et R14 (HCI) a une vitesse de silice R3 (H,SOy) et R14 (HCI) a une
chauffage de 10 °C/min, en air vitesse de chauffage de 10 °C/min, en air

L’abattement important de la température d’ébullition de I’eau est une preuve évidente
de I’existence des pores tres fins dans la structure des échantillons de silice. La perte
totale de masse, dans I’intervalle 20 - 1000 °C est de 14,8 % pour R 3 et 19,4 % pour
R14. Cette perte de masse est échelonnée sur tout I’intervalle de température, et a cause
des changements de pante des courbes TG, les éliminations cumulatives peuvent &tre
attribuées a plusieurs substances : eau adsorbée, eau de cristallisation et autres
COmposes.

La méthode BET a été utilisée pour déterminer les surfaces spécifiques de trois
échantillons de silice préparés avec HSO4 (R2, R3 et R4) et autres trois préparés avec
HCI (R8, R10 et R14). Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 2.

Tableau 2. Surfaces spécifiques des échantillons de silice préparés par [’attaque de la
serpentine avec H,SO, et HCI

Echantillon R2 R3 R4 R8 R10 R14
Acide d’attaque H,SO, H,SO,4 H,SO, HCI HCI HCI
Surface spécifique, (mz/g) 194 198 190 264 270 247

Du Tableau 3 on peut remarquer que les surfaces spécifiques sont importantes et tres
reproductibles pour les échantillons préparés dans les mémes conditions (R2, R3 et R4,
respectivement RS, R10 et R14). Les silices préparées avec HCI ont des surfaces
spécifiques plus grandes. En corrélant ces résultats avec les résultats de 1’analyse XRD,
lesquelles ont démontrées que les échantillons ont un grand pourcentage de structure
amorphe (70-75%), ont peut dire que par 1’attaque acide de la serpentine avec HSO4 et
HCI1 on obtient de la silice amorphe poreuse.

Nanocomposites polymériques hybrides anorganiques - organiques

Pour identifier I’effet de 1’acide utilis€é sur les propriétés des nanocomposites on a
travaillé avec plusieurs échantillons de silice, préparés par ’attaque de H,SO,4 (P3, P4
et P6) ou de HCI (P8, P10 et P14). La durée d’imbibition avec AN a été de 24 heures et
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les durées de réactions différentes (présentées dans le Tableau 1). Dans tous les cas on a
obtenu des solides ayant la forme de la fiole, avec une couche blanche de
polyacrylonitrile a la surface, ayant, au milieu, une tache jaune-vert. La tache jaune-
vert, montre la présence des impuretés dans la silice, et la couche de polymeére semble
montrer que le rapport monomere/silice a été trop grand. Sous la couche blanche de
polyacrylonitrile, on a obtenu un solide qui a un aspect hétérogene : a I’extérieur, vers
les parois de la fiole une couche gris-blanche, moins dure et au centre une demie sphére
gris-noire, tres dure.

La durée de réaction et ’acide utilisé pour I’obtention de la silice n’ont pas d’influence
sur I’aspect des composites. Quand méme, on a remarqué qu’a une durée de réaction au
dessous de 20 heures il y a une odeur d’acrylonitrile quand on casse la fiole, ce que
veux dire que la conversion du monomere n’est pas total, a ces durées.

Les composites ont été analysés par FTIR en comparaison avec les silices initiales. Les
résultats sont présentés sur la Figure 3.

Si on compare les spectres FTIR a avec ¢ et b avec d, on voit le changement qui ¢’est
produit a cause de la polymérisation. Treés importante c’est I’apparition de la ligne
d’environ 2200 cm™, qui manque dans les silices initiales. Cette ligne c’est la ligne
caractéristique pour le groupement CN. Ca c’est une preuve nette de la formation des
composites hybrides anorganique-organiques. Si on compares le spectre ¢ avec le
spectre f on observe qu’il n’y a aucune différence entre la couche extérieur et le milieu
du composite, donc la différence de composition est probablement pas grande.

Si on compare le spectre ¢ avec d, on remarque qu’il y a une différence : bien que les
lignes des spectres sont les mémes les valeurs des absorptions sont différentes.
L’explication pourrait étre les structures des silices initiales, car méme entre les spectres
a et b il y a des différences assez importantes. Le spectre f et d sont presque pareilles, ce
qui montre qu’il y a une assez bonne reproductibilité entre les réaction P8 et P10.

La caractérisation des composites polymeres a continué par I’analyse DSC. Dans la
Figure 4 on présente les courbes DSC pour une silice obtenue par I’attaque avec H,SO4
(R3) et pour les deux parties du composite obtenu: P3 intérieur et P3 extérieur.

Si on compare les courbes DSC (enregistrées entre 20 et 300 °C) pour la silice initiale
(a), avec les autres deux (b et ¢) on voit un changement net d’aspect, ce qui souligne de
nouveau la formation d’un composite. En méme temps si on compare les courbes DSC
b et ¢ on observe une différence trés claire : la couche extérieure (¢) présente un
endotherme entre 230 et 290 °C, avec le maximum a 270 °C, tandis que I’intérieur (b)
commence I’endotherme a 250 °C. Si on remarque que la silice initiale (a) commence le
méme processus a 290 °C on peut tirer la conclusion que le milieu (gris-noir) est plus
proche de la silice que D’extérieur (gris-blanc). Donc probablement I’acrylonitrile
pénétre mal a I’intérieur de la poudre de silice. L’absence d’une température de
transition vitreuse (Tg) soutient 1’idée qu’on obtient des nanocomposites polymériques,
puisque, dans ce cas, la faible mobilit¢ du polymére a I’intérieur des pores trés fins,
empéche la détermination du Tg [23].

Une derniere preuve sur la formation des composites polyméres a été apportée par la
microscopie optique. Sur la figure 5 sont présentées des images au microscope optique
de la silice initiale (échantillon R3) et du composite obtenu du méme échantillon.

326



SCIENTIFIC STUDY & RESEARCH ¢+ Vol. VII (2) + 2006 + ISSN 1582-540X

[0 _-‘“1‘ — g -
]y [ VN
i1 ‘HTL 5 { = 1] )
L] ! I
E ' W L I H 3
™ I iy i 1 fenat L.
! H L 1 o b i
i oo} r . :
1HE
-_'.'
e " | [Led |
PR
a V.
a : b
a7 :"'h o } :
T T A o
ME . WO 4 .
STy TS
4 k. H_.'Ll : Y
4 s 0 R T afes e
] AN i
q ;':'- L : e - [
3 1
| J:_jl.
e Fra
t t t I o o e e e
2000.0 2000.0 1500.0 1000.0 400.0
C 31 1lem d
Lo 1 i
w7 4 '-.‘h\‘ .
. ﬂ'] ar I | ‘"""'h‘.'._ \
« Y
- £ i
T | W
| : L !
1] H.‘- L | & ;I |
n"..'l. Iy 4 1
i it L4 Mo Y e
; [V B ' | 1 { [Tt
145 i T R T
< I.I;:. 1=
e f . s e L

Figure 3. Les spectres FTIR pour Silice R3- préparée avec H>SOy (a), Silice RS-
préparée avec HCI (b), Composite P3- extérieur (c), Composite P§S- mélange de la
couche extérieure et du milieu (d), Composite P3- intérieur (e), Composite P10-
mélange de la couche extérieure et du milieu (f)

Sur la Figure 5 on peut remarquer la grande porosité de la silice initiale, laquelle
contienne des pores grands et petits. Apres la polymérisation les pores sont remplis avec
du polymeére.

Le composite polymere P8 a été transformé en SizNy4, dans les conditions présentées au
matériaux et méthodes. Le produit a été analysé par XRD. La diffractogramme XRD est
présentée sur la Figure 6.

Comme on voit de la Figure 6, sur la diffractogramme XRD sont présentes les piques de
diffraction caractéristiques a la forme B et amorphe de SizN4. Ca signifie que le
serpentinite des amas de Dubova peut étre valorisé¢ par la voie des nanocomposites
hybrides anorganique- organique vers I’obtention d’une céramique structurelle.
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Figure 4. Courbes DSC pour
[’échantillon de silice initiale R3-
obtenue avec H>SOy (a), pour
lintérieur du composite P3 (b) et pour
[’extérieur du méme composite P3 (c)
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Figure 5. Image au microscope optique de la silice initiale -R3 (a) et du composite P3,
obtenue de la silice R3 (b).

CONCLUSIONS

L’attaque acide de la serpentine des amas de Dubova a conduit a 1’obtention d’un gel de
silice, lequel, apreés le séchage, c’est transformé en poudre. Les analyses par DSC,
TG/DTG, BET et XRD ont démontrées, que les échantillons de silices obtenues dans des
conditions identiques sont trés reproductibles. On obtient une silice amorphe, poreuse.
Une grande partie des pores sont tres fins.

Par FTIR, DSC et microscopie optique, on a démontré que la polymérisation radicalaire
de P’acrylonitrile, imbibé dans cette silice, conduit a I’obtention des nanocomposites
polymériques hybrides anorganique- organiques. Les composites hybrides peuvent servir
comme précurseurs pour I’obtention de la nitrure de silicium.
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Figure 6. Diffractogramme XRD du Si;N4 obtenue du composite polymeére P8

On a trouvé ainsi une nouvelle voie de valorisation de la serpentine des amas de
Dubova, ce qui peut aider a I’écologisation du parc naturel « Portile de Fier», de
Roumanie.
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