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L'exietence de liaisons hydrog&ne entre certainee molkuler rimples -amines, 

aldfhydee, cdtones- et ler groupemmte hydroxyles de la surface de la rilice a dtd mice en 

evidence rdcesnsent par pluaieura auteurs (l)(2). Onlnvoque la formation de liaisons hydrogbe 

pour expliquer le ticanisms chimique de l'adhdrion des rdsinee sur la surface des verres (3). 

Dan8 le cas des polyamides, si l'on a srurtrd qu'il existe une relation eatre le pouvolr adh6- 

sif et le pourcentage en motifa des polyamides (4), la dkmnstration du -de d'lntkaction 

entre le support et les liaisons amides n'a pas dtd faite. I1 ftait intireesant, tant d'un 

point de vue fondamantal que d'un point de vue plus applique, de mettre clairemant en kridence 

l'existence de liaisons hydrogene entre lee amides et la silice. Dane cc but, nous avona entre- 

pris une etude par spectrophom6trk Infrarouge de l'intdraction d'amides rimples -dis&thylac&a- 

mide (D.M.A.C.) et N-mdthylacdtamide (M.A.C.)- et d'un polyamide avec la surface d'un a6roeil. 

Techniaues exudrimantales et caractdrisation des produits - 

Aeroeil ___-__- 
On a utilied un Aerosil Degussa 2491/3SO qui est une silice tr&s pure obtenue par hydrolyse 

dans la flasras de SiC14. Le dialaetre des perticuleo est de 30 B 150 t. La surface epdcifique 

(B.&T.) eat de 470 mZ/g. 

Le spectre infrarouge prfsente une bande tree large, tr6s intense B~2800-3800 cm", due A la 

vibration de valence des hydroxyles Si-OH (5)(6)(7), une bande pau intense k 1640 cm-' qui 

provient de la vibration de deformation de l'eau (8) et dans la region UOO-350 CIII-~ des bander 

caractdristiques des vibrations du rdeeau Si-0-Si. 

La bande de vibration des OH se r&r&it au fur et i masure que l'on chauffe et ddgare l'khan- 

tillon (9). L'Aeroeil ddgazC sous vide (10B4 rms Hg) 1400-C prfsente un spactre composd de 

trois bandes distinct08 : l'une tree fine, intense A 3750 cd', attribu6e aux OH superficiele 

libres, une autre plus large, mains Intense a 3660 cm-! due aux OH faiblemant lids entre eux 

et la troisi&me. tr6s large, b 3520 cm-l, affectde aux OH de l'eau adsorbde et aux OH superfi- 

ciels lies fortement par liaison hydrogene. Cette dernike bande disparait complCtement par un 

chauffage suffieanrment prolong6 B 500%. 

Tous no6 dchautillons ont dtd calcinas B l'air A 4OO.C pendant un temps minimum de 4 heurea. 

Leur surface spdcifique (B.E.T.) etait alorr de 370 m2/g. 11s dtaient conservds en deeeicatwr 

avant leur emploi. 
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Uactifs _------- : Le D.M.A.C. a et6 purifid par distillation. Le M.A.C. Btait un produit coammrcial* 

t&s pur. Le polymbre polyamide a et6 obtenu par condensation de l’acide tertio$utyladipique avec 

l’hexa&thylPnediamine. Se synth&se a dtd d&rite par ailleurs (LO). Tous lea solvants de t&s 

haute pureed ont 6t6 soigneusement s&h& avant utiliaation. 

Spectrea infrarouge - ~____~~_~~~____ - : Dn poids compris entre 4 et 10 mg des dchantillons Btait comprim6 soua une 

pression de 6 tonnes pour former des disques de 13 tma de diamhtre. Les spectres dtaient enregis- 

tree entre 4000 et 300 cm” a l’aide d’un spectrophotom&tre B double faisceau Perkin-Elmer, mod&- 

le 521. L’dpaisseur des dchantillona dtait telle qu’il n’dtait pas ndcessaire d’attdnuer le fais- 

ceau de rdfdrence. La vitesse de ddroulement du spectre dtait t&s lente afin de ne pas ddformer 

les bande6. Pour lea spectres dea produits en solution, une cellule de compensation A dpaisseur 

variable etait utiliabe. 

D6p8t dea amides et du polyamide sur 1’Aerosil : Dew m&hodes ont et6 utilisdes -- ~~---~---~~~-_~~~~~~ -_ ~___~~~____~~~~_~~~ 
lo/ Adaorution de vaneur - Une pastille de 1’Aerosil Qtait introduite dans une cellule chauffante 

B vide. Apres diaorption de 1’6chantillon B 4OO’C juaqu’8 obtention d’un vide de ld4 nrm llg, elle 

dtait refroidie a temp6rature ambiante et son spectre enregistrd. On appliquait ensuite dans l’en- 

ceinte h tempdrature ambiante une tension de vapeur inferieure b la presaion de vapeur saturante 

de l’amide pendant 2 heures. On &ablissait enauite le vide dana la cellule contenant l’&hantil- 

lon et on enregiotrait le spectre. 

2O/ Imnrdnnation - Par utilisation des nmdeles moldculaires de Leybold, on calculait approxinmti- 

vement la surface occupde par la nmldcule afin de connartre la quantite maximum de produit n&es- 

saire pour l’obtention d’une couche monomolBculaire sur la surface de 1’Aerosil (recowrement 0 

_ 1). Le poids d’amide ainai calculd pour un poids donne d’Aerosi1 etait dissous dans une quanti- 

td de benzene correspondant A une imprCgnation B set de 1’Aerosil. La solution dtait Verde lente- 

umnt sur 1’Aeroail agile fortement. Apt&s introduction de toute la solution, 1’Aerosil dtait cons 

serve sous atmosphere s&he pendant plusieurs heurea puis sich6 B l’dtwe B 50% pendant une heure 

juste avant confection de la pastille et enregiatrement du spectre. 

Rdaultats et discussion : Dimdthylacdtamide ------ _---_-_--- - I1 prdsente l’intdrgt d’avoir une bonne tension de 

vapeur B temperature ambiante et de ne pas powoir donner de liaisons hydrogene intermol6culaires. 

sur la figure 1 aont reproduits les spectres de 1’Aerosil temoin, du r&me dchantillon apres ad- 

sorption de D.M.A.C.,et du D.M.A.C. en solution dilude (0,l X) dans le benzene. 

On peut constater une forte diminution de l’intensit6 de la bande B 3750 cm-’ (OH libres) s’accom- 

pagnant d’une forte augmentation de la bande caracteristique des OH lies. Cette bande subit un de- 

placement de SO cm -’ par rapport B sa position en l’abaence de D.M.A.C. Par rapport aux OH libres 

la ddplacement de la bande est de 410 cm”, ce qui eat caractdristique d’une liaison hydrogene 

forte. La bande amide I B 1650 cm-l, caractdriatique de la vibration C-D (11) est deplacee vers 

les plU8 basses frdquences de 50 cm-l environ lorsque l’amide est adsorb6 sur la silice. Le sens 

de ces daplacements ainsi que leur ordre de grandeur relatif correspond tout b fait A ce qu’on peut 

attendre pour la formation d’une liaison hydrogene C-O . . ..HO 08E). Notons que l’echantillon trait6 

aous vide pendant 15 heures ne subit aucune modification du apectre et que lorsqu’on utilise la 

m&hode d’impregnation, le spectre est identique b celui de la figure 1. 
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N-mdthplacdtamide ------ ----___--- : Sur la figure 2 eont reproduits lee spectree de 1'Aeroeil tdmoin (calcin6 4 h 

h 4UO*C, imprdgnd de bensene pur et edch6), et de 1'Aeroeil impregnd de M.A.C. A diffkentee va- 

leure de 8. Le epectre du X.A.C. dieeoue dans le t6trachlorure de carbone (0,l X en poide) eet 

don& pour r6fdrence. Cette dilution eet n6ceaeeire pour 6viter lee liaisons hydrogene intersul6- 

cukiree. Au fur et B mesure que 8 augmsnte, on peut noter la dieparition progressive de la baude 

dee OH libree a 3750 cm" et le d6veloppemcnt de la bande large B 3330-3370 cdl. Le ddplacemsnt 
-1 AwoH eet de l'ordre de 400 cm-l. L'6paulesmnt B 3450 cm eet de plus en plus smrqu6 et corree- 

pond B la vibration de valence de NH non lid ou tree faiblemsnt lie. La baude amide I (ve C-0 A 
-1 1680 cm-l) se trouve diplac6e vere lee basses fr6quenceo de 55 cm . Ce ddplacement eet sup6rieur 

A celui qu'on observe dans l'amide eolide (35 cm"). La bande amide II, caractdrietique d'une vi- 

bration complexe de deformation de NH dane le plan, couplde avec la vibration d'allongement de 

C-N (12) set d6plac6e vere lee plus hautee frdquencee de 50 cm-l. Ce rdeultat correspond B ce que 

l'on observe quand on passe de l'amide en solution tree dilude B l'amide liquide. 

Polyamide --_ ----_ : Le polyamide n'atant soluble que dane lee eolvante polairee, en particulier l'alcool 

khylique, l'Aeroei1 termin, imp&g& d'alcool pur a 6t6 s&h6 sous vide A 4O'C et on e'eet aseu- 

re que ce procddd de e6chage Ctait convenable pour dliminer l'alcool de la surface. Sur la figure 

3 eont report68 lee epectree de 1'Aeroeil B diffdrente recouvresmnte ainei que lee epectree du po- 

lymbre en film et en solution dilude dane le chIoroforme (0,07 X en poide). Pour leo bandee carac- 

t6rietiquee dee groupemente OH de la surface de la eilice, les observations eont lee &see que 

pour lee amides eimples. Le ddplacement A+. de la base eet de 25 -' cm par rapport au polymbre 

en solution tree dilude. Par rapport au polyskke film, on peut observer un 1Cger deplacement qui 

indiquerair qar ies liaisons intermoldculairee du polymhre eont ldg&resmnt plus faiblee que lee 

liaiaone hydrogene avec lee OH de la eilice. 

En conclusion, nous avons mDntr6 l'existence de liaisons hydrog&ne entre lee OH libree de la eur- 

face de la eilice et les groupemente C-0 de8 amides simple8 et d'un polyamide. Une etude plus ap- 

profondie en coure permsttra de eavoir e'il exiete auesi de8 liaisons hydrogene entre lee groupe- 

mente NH de8 amides et lee Si-0 de la surface silicique. Une etude eyetksstique de la liaison hy- 

drogene entre lee OH de la surface et lee groupementa C-U d'astidee et de polyamides divereemsnt 

eubetitude est en tours. 

(1) ELRINGTON P.A. et CURYHOYS C.. J. of ColloXd Interf. SC. & 331 (1968) 

(2) HRRTL W., HAIR M.L., J. Phye. Chem. Lz, 4676, (1968) 

(3) HOVWINR R., SAIBMJN G., Adhesives Eleevier Publ. Co. N.Y. 1%5 

(4) FLOYD D.E., Polyamides Resins, Reinhold Publ. Corp. 1966, p. 184 

(5) MC DONALD R.S., J. Phye. Chem. & 1168 (1958) 

(6) DAVYDOV V. Ya., RISELEV A.V., SHURALEV L.I., Trans. Farad. Sot. & 2254 (1964) 

(7) PER1 J.B., J. Phye. Chem. & 2937 (1966) 

(8) PRIPPIAT J.J., UYTTRRHOEVEN J., J. Phya. Cham. 66. 800 (1962) 

(9) LITTLR L.H., Infrared Spectra of Adsorbed Species, Acad. Press London 1966 

(10) MILE0 J.C., SILLION B., de GAUDBMARIS G., Brevet Pr. no enreg. nal 70 05 882 (18.2.70) 

(11) SELLAm L.J., Advances in Infrared Group Frequencies, lkthuen and Co Ltd. London 1%8 

(12) MIYAEAWA T., SHIMANOUCHI T., MIZUSHIMA S.I., J. Chem. Phye. & 611 (1958) 

RBf6rencer 



2216 No. 24 

100 96 

0 

100% 

100 % 

n 

100 % 

4000 3000 2000 1600 1200 

Fig. 1 : D.M.A.C. Fig. 2 : M.A.C. Fig. 3 : Polyshc 

---- Aerosil thnoin,, ____._ Amides et polyamides en solution,-- polyamide f iilm 

Amides et polyamides 
sur Aerosil 

_f.+8=L,__-- b = 0,s. -- e = 0,25 


