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Résumé :

Ce travail de recherche consiste a I'étude desaakastructure-propriétés des polyméres
nanocomposites. Elle est divisée en trois grandesgep traitant chacune un matériau

différent. La premiére partie est consacrée adétdes nanocomposites a base de poly oxyde
de propylene et montmorillonite organophile CTABggarés par polymérisation in situ.
Différentes formulations ont été élaborées afimdisager l'influence de la composition

du nanocomposite sur la qualité de dispersion deolatmorillonite organophile.

Le second volet de la these traite d’'un matériamoocemposite. Il s’agit d’'un polystyrene
associé a une argile modifiée . Une étude dedartaentre I'élaboration, la microsctructure
et les propriétés des nanocomposites polystyreteersontmorillonite traitée a été réalisée,
Nos objectifs étaient d'étudier et de mettre eceplan protocole de dispersion des particules
d'argile. L'influence de nanoargile sur les prof@set la morphologie des nanocomposites
obtenus afin d’'optimises la concentration et I'éatdispersion des nanocharges incorporés
dans les mélanges PPO/PS/PPOcoPNB .

Mots clés : nanocomposites, montmorillonite, polymérisationsitu ,organophile CTAB,
nanocharges, Microscopie a force atomique, Difioactdes rayons , PS/Mmt-CTAB

nanocomposites, PPO/Mmt-CTAB nanocomposites, tstrerpropriétés

Abstract

A reactive cationic surfactant cetyltrimethylammani bromide (CTAB) was synthesized for
intercalation of montmorillonite Mmt, a Maghnitepty of clay. The pristine montmorillonite
(Mmt) was ob-tained from Algerian plant with a catiexchange, Organophilic Mmt, was
prepared by ion exchange between Mms in the clay. CTAB-intercalated Mmt particles
were easily dispersed and swollen in styrene monoR®Mmt-CTAB nanocomposites were
synthesized via in-situ polymerization, in-situ yukrization, this method is based on the
swelling of the silicate layers with the liquid poler. The results were showed that, the basal
space of the silicate layer increased, as determbe XRD, from 12.79 to 32.603 A.
Transmission electron microscopy (TEM) indicatedt tbxfoliation of Mmt was achieved. In
this current research, thermal gravimetric analy3i&A) and force atomic microscopy
(AFM) were also studied.

Keywords: nanocomposites, Montmorillonite, in situ polymatinn, Organophilic CTAB,
force atomic microscopy (AFM); X-ray diffraction, PS/Mmt-CTAB nanocomposites,

PPO/Mmt-CTAB nanocompositeistercaldion, clay



Introduction génerale



L'utilisation quotidienne des matériaux polymeressl des secteurs d’activité divers comme
'automobile ou I'emballage nécessite des progtésrmvations permettant d’améliorer les
propriétés de ces matériaux et d’augmenter la siifieation de leurs champs d’applications.
L’incorporation d’agents renforcants dans les payes conduit a des matériaux dits
composites et permet de répondre efficacement iemtas économiques et pratiques. Le noir
de carbone, les fibres de verres ainsi que de reumbs charges minérales sont devenues
aujourd’hui classiques. Au début des années 98pgstrue une nouvelle classe de composites
faisant intervenir des particules d’argiles lamedig nanométriques en tant que charges.

On est ainsi passé d'une taille micrométrique alesc charges dites traditionnelles a
nanomeétrique avec les argiles, parlant dés lorks danocomposites », ou « Polymer Layered
Silicate Nanocomposite » (PLSN). Les premiers wavde recherches effectués sur les
nanocomposites ont mis en évidence le large petedtapplications industrielles que
pouvaient offrir ces matériaux et ce pour de tresblés pourcentages de charges
contrairement a ce qui était connu jusqu'aloranEleoration des propriétés tient notamment a
'augmentation des modules, a la tenue au feulbongerméabilité de ces matériaux.
Rapidement, les auteurs ont souligné qu’il falbaitir cela optimiser et contréler la dispersion
des particules, afin d’utiliser au mieux leurs a$peatructuraux tels que leur grande surface
spécifique permettant de trées nombreuses interecpolymere/particule ainsi que leur

facteur de forme élevéé.objectif de ce travail a consisté a appliquer sgstemes

catalytiques a d'autres éthers cycliques afin d@ite le champ de propriétés des polyéthers

et copolyéthers synthétisés

Cette these a pour but de contribuer a 'amélioratie la compréhension des phénomenes
régissant les comportements physico-chimiques ndescomposites. Pour cela nous avons
décidé de préparer des nanocomposites modélesiadeaparticules d’argile de synthese, la
Bentonite (avec une faible distribution de taillesun polymére, le poly oxyde de propyléne
(facilement accessible dans une large gamme deemasdaires).

Nos objectifs étaient d'étudier et de mettre eceplan protocole de dispersion des particules
d'argile. L'influence de nanoargile sur les prof@#et la morphologie des nanocomposites
obtenus afin d’optimises la concentration et I'é@atdispersion des nanocharges incorporés
dans les melanges PPO/PS/PPOCoPNB .



Les propriétés mécaniques seront menés dans lelebubieux comprendre les relations
structures- propriétés de nanocomposites .

La morphologie des mélanges permettra de compre@solution structurale du
nanocomposites.

Notre étude commence par une synthése bibliographighapitre 1) qui résume
connaissances actuelles concernant les argiles lldme et les nanocomposites
polymere/argile, ainsi que I'état de I'art reladif’influence de la formulation et du procédé

sur la structure et les propriétés des nanocongsosit

Le chapitre Il introduira les techniques expérimentales utilis#ess cette thése, ainsi que le
systeme. Dans ce chapitre sera détaillé le nouveade de préparation utilisé pour
I'élaboration des nanocomposites. Celui-ci a étacup a partir de I'expérience et des
connaissances acquises dans le laboratoire .llisteres principalement en l'utilisation et

I'optimisation d’'un concept dit de « compatibiligat organophile» des particules.

Au chapitre Ill, nous présentons les procédés de mise en ceungésutpour la réalisation

de nanocomposites poly oxyde de propyléne /argie méme que les méthodes de
caractérisations des matériaux étudies. Les caistaj@es physico —chimiques des polymeéres
de I'étude ainsi que les propriétés de l'argile amgphile employée y sont également

présentees.

Préalablement a I'etude sur la mise en ceuvre nadecomposites ,nous nous intéressons, au
chapitre IV aux techniques utilisées pour caractériserdtede nanoargile sur les propriétés

des PS nanocomposites.

Enfin, lechapitreVest consacré aux études de I'effet de nanochaagéstr sur les propriétés
des PPOcoPNB .nous nous intéressons a la carattaristructurale des nanocomposites

,avant de dresser la conclusion générale de detle €
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Les nanocomposites argiles/polymeéres

l.Introduction :

L'optimisation et le contrdle des propriétés physis des polymeres sont des défis
permanents dans les mondes académiques et inthus8ie la littérature relate quelques
anciennes études sur le comportement des mélamges les argiles et les polymeres, un
engouement particulier a débuté au début des arB@®esec I'apparition d’'une nouvelle
génération de matériaux composites engouement particulier a débuté au début defeann
90 avec l'apparition d’'une nouvelle génération detériaux composites au sein du centre de
recherche et de développement de la société Togetéut la premiere réalisation avec succes
d’'une dispersion de particules nanométriques daudgns un polymere, parlant dés lors de
nanocomposites. Les propriétés résultantes obtepaes de trés faibles taux (quelques
pourcents d’argile), avec un nylon-6 ayant été mémsmetteuses (augmentation du module,
augmentation de la résistance au feu...), la derdiécennie a donné lieu a une explosion du
nombre de publications (figure 1.1 a) et de brewetplorant tant la variété des matrices

polyméres que des charges.
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Figure I. Evolution du nombre de publications concernantrasocomposites en fonction

des années. Source bibliographique : ISI Web ofdedgesm Web of Science®.

La figure I. présente I'évolution exponentielle dasblications durant les quinze dernieres
années. Si la proportion des nanocomposites a ehdamellaires reste constante par rapport
au nombre total de publication sur les nanocomgsgh général, celle des nanocomposites a
base de nanotubes de carbone ne cesse de croitre.

Le but de ce chapitre sera de se focaliser exdost sur les nanocomposites a charges
lamellaires (Polymer/Layered Silicate Nanocompasi®.SN) et plus particulierement sur
leurs méthodes de préparation, les différents matkescaractérisations, les principales

propriétés obtenues et ce en favorisant les éemleslation avec cette these.

| .1 Les charges minérales
Différents types de charge peuvent étre utilisés dies matrices polymeres comme la craie,
le talc, le carbonate de calcium, le noir de cagbtmsilice, les silicoaluminates. Parmi ces

charges, celles de la famille des argiles sontiqudierement intéressantes.

I.1.a. Les Argiles

Définition

Il y a souvent confusion dans la littérature emtrgile et minéral argileux. De plus, par souci
de facilité, certains utilisent le mot argile pqarler des minéraux argileux. Parfois le terme
argile (ou minéral argileux) est cité sous des Baiens qui ne déclinent pas au lecteur leur
appartenance a cette grande famille, telles quedydaentones, poreux, lamellaires...
L’origine du terme Argile vient du grec ARGILOS dda racine ARGO signifie blanc

et du latin ARGILLA, couleur blanche des matériaiikisés en céramique Dans les ouvrages
de référence, il existe différentes propositiongiénitions. Par exemple, Eslinger & Peaver
(1988) définissent les argiles comme un minéraldquinine dans la fraction fine inférieure a
2 microns des roches et des sols [1]. Par cowesgver (1989) regroupe tous les minéraux
argileux sans connotation de taille et propose puwiier les confusions d'utiliser le terme de
« physil » [2].

Il 'y a plusieurs concepts pour définir les argileslon le producteur, selon l'utilisateur et
selon la discipline considérée de I'ingénieur ettarcheur. La définition des argiles dépend

de l'intérét qui est porté a une de ses catégomspecifiques (Talc, Kaolins, Bentonites,
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etc...). Selon la JNCs [3]. “The Joint Nomenclatuwemmittees of the Association
Internationale pour I'Etude des Argiles (AIPEA) ahe Clay Minerals Society (CMS)”,

I'argile est un matériau en occurrence naturehmosée principalement de particules
minérales tres fines, qui est généralement plastéqucontact avec del’'eau et qu’elle devient
dure apres déshydratation. Cette définition se basdes termes “plasticité et durcissement
des argiles”. Généralement, Une argile nait mggoement par altération des roches, puis est
en perpétuelle évolution sur des temps a I'échgéelogique, en passant d’un minéral
argileux a un autre et en changeant ses propiiditéEes en fonction de I'environnement.

L’argile abondante a la surface de la terre esiguésente dans certaines météorites [3-4].

l.1.b.Les argiles lamellaires

Nanocharges

Depuis de nombreuses années, lincorporation dphase dure est le principal moyen
d’augmenter la rigidité des polymeres de commodAése titre de nombreux types de
matériaux sont employés en tant que charges oerderts conventionnels, au premier rang
desquels on retrouve le talc, le carbonate deuwsalcie noir de carbone ou bien encore les
fibres de verre.

L’augmentation des interactions polymeres-partEdst la principale idée ayant conduit a
l'incorporation de particules nanométriques. Cetlepeuvent effectivement présenter une
tres grande surface spécifique accessible au potynt€est la raison pour laquelle, les
principales charges utilisées pour I'élaboratios danocomposites sont des argiles issues de

la famille des phyllosilicates (Figure I.1.a.).
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Figure I.1.a. Classification des principales catégories d’argiManas-Zloczower 1994)
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|.2. Structure et propriétés physico-chimiques deargiles lamellaires

1. Structure multi-échelles

Les argiles commerciales se présentent se fornpoddre relativement fine, dont les grains
sont constitués d’agglomérats avec une taille ¢énatques de l'ordre 10um. Ces
agglomérats se composent d'amas d’argiles degaififerieures que sont les agrégats, eux-
mémes formés par 'assemblage en particules pesae plusieurs empilements de feuillets
nommeés cristallites ou encore tactoides. Ces empilés contiennent environ une dizaine de
feuillets séparés par un espace interfolié. Ldlegundividuel correspond a la petite particule
des argiles lamellaires. Son épaisseur peut vdeer a 11A° et sa dimension latérale de
plusieurs dizaines a plusieurs centaines de namesnétlon les variétés considérées .Ces

différentes échelles caractéristiques des argileellaires sont illustres sur la figure .2.a

Feulltindiduel  CoSe Mt Agloméats
(Tactoides)

exObmmpour gy g 011 d,>10
les atpiles smeite Jhds o
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Figure l.2.a. Représentation des échelles caractéristigues rgdssalamellaires. D'pres
Vaia et al.(1995)

2. Méthodes d’analyses

La composition chimiqgue complexe des argiles ramaite catégorie de matériaux
particulierement difficile & étudier. Les techniqude diffusion de rayon X et spectrométrie
d’infrarouge, microscopie électronique en transmrsgermettent cependant d’obtenir un
grand nombre d’informations sur la structure clistgaphique des argiles, ainsi que sur la
nature des liaisons entre les différentes espah@miques qu’elles contiennent et leur
morphologie .Des méthodes techniques peuvent égateéire employées , notamment via
des analyses thermogravimétrie(ATG) dont I'intetgtién de la perte de messe en fonction

de la température permet de tirer des conclusiplastomposition des argiles .

3. Capacité de gonflement et surface spécifique

L’aptitude de certaines argiles a absorber les outds d’eau a l'intérieur de leurs espaces
interfoliare est connue sous le nom de capacitgoidlement. Cette caractéristique dépend
de la présence ainsi que la nature des cationsamsafeurs. La capacité de gonflement est
meilleur lorsque les cations compensateurs de efafbllle et peu charges (Bergaya et
al.(2006)) .Dans le sas Des argiles T-O , la lieésentre les feuillets est assures par des forces
de Van der Waals mais également par des liaisptiogénes , ce qui rend les empilements
de feuillets extrémement stable et quasi norrdigtlles il en résulte une capacités de
gonflement quasi- nulle les feuillets n’étant paparable ,on peut considérer que les argiles
T-O, n'ont qu'une surface extérieur , certain Eegide type T-O-T présentent des bonnes
propriétés de gonflement du fait de leur substitsisomorphiques et la présence de cation
compensateurs

La capacité d'échanges cationiques (CEC) corresmor’quantité maximale de cations
pouvant étre échanges pour une varietes d’argdeséae. Elle correspond au produit de la
densité de charge en surfacspécifique §: CEC=6c S

L’argile est saturée de cationsNH4+ dont la gitésimesurée pour pH= 7 correspond a la
CEC (Kornmannn(2001)).En d’autre thermes, la CE@espond a la quantité de cations
nécessaire pour permettre a une argile d’atteibellectroneutralité et dépend directement
des déficits de charge dus aux substitutions ispmgues .L'unité de la CEC est millier

équivalent pour 100 grammages d’argile ( meq/1009)
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4. Variété d’argile adaptée a la réalisation de meocomposites :

la montmorillonite elle présente une structure T-Q-c'est-a-dire une couche octaédrique
superposée sur une coche tétraédrique via la emseommun d’atome d’oxygene , ainsi
gu’'une couche tétraédrique inversée et superposke gartie supérieur de la couche
octaédrique également par la mise en commun d'a&atioxygene, come l'illustre la figure
.Elle posséde la particularité d’avoir un nombresdbstitutions isomorphiques relativement
élevée au niveau des sites octaédrique (rempladedien ion AI™® par un ion M§),
conduisant a la présence de cations compensatetres les feuillets .Ces dernieres sont
généralement des ions sodium*Nau des ions calcium Ca la montmorillonite sodique
ayant la plus grand CEC du fait de la plus faitédence des ions NFButel (2001)).Les
montmorillonites ont une CEC. pouvant varier de 80l%0 meqg/100g . Leur surface
spécifiques est d’environ 806fg, dont 750rfig de surface interne et 50m2/g de surface
externe. L’épaisseur est d’environ d'un feuillet m@ntmorillonite est de 0,92 nm et ses
dimensions latérales peuvent atteindre plusieuntas®es de nanometre, ce qui signifie que
ses feuillet sont fortement anisotropes du faitlele rapport d’aspect élevée. La grande
capacité de gonflement de la montmorillonite ent fane variété d’argile lamellaire
particulierement adaptée a la réalisation de namposie a matrice polymeére. La plupart des

montmorillonites commercialisées proviennent demient de bentonite aux Etats-Unis .La
bentonite constitue a 80-°/ de montmorillonite et contient également d’'autre mangr

(quartz, pyrite, et calcite) (Voir La figure 1.2)b.
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—> Couche teternqe
Unt

sructule = (ouche octaenque

—> Couche tetmedrqpe

Figure 1.2.b. Modéle cristallographique de la montmorillonite j@p (Grim(1953))
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|.3.Historique

L'argile a été utilisée comme matiere premiére @defauplus haute antiquité par toutes les
civilisations. En Extréme Orient (Japon), des figes en argiles datées de 10000 ans ont été
retrouvées. Au début de I'ére chrétienne, l'a@i®mmencé a apparaitre comme un secteur
important dans l'industrie mais son utilisation esttée limitée jusqu'au début du XIXéme
siécle du fait de leur faible compatibilité aves fgrocédés industriels. Une série d'analyses
chimiques des différentes Kaolin a été testée padraAngniart, Directeur de la Manufacture
Nationale de Sévre a cette époque. En 1862 G. &=lfm proposé une méthode de
purification par lévigation qui consiste a sépamam, passant dans un courant d'eau, des
constituants d'un mélange ayant des densités dlitiés. Cette idée I'a conduit a définir la
composition chimique de Kaolin. Mais, a cette émdas savants considéraient les argiles
amorphes parce que la microscopie optique n'arqea a détecter leurs cristallinités.

Les agronomes ont ensuite pris conscience de tempcé des particules de trés petite taille
dans la structure de l'argile. Par exemple Hougldén la fin du XVIlleme a essayé de faire
une séparation des granules .La découverte desnRaydRX) en 1895 par le physicien
allemand Réntgen [5] a servi la recherche dandoreaine mais le probléme était de faire
comprendre l'interaction RX-matiére. Ceci a étdiséan 1912 par Laue qui a pu montrer les
effets de diffraction sur un cristal de sulfateadévsre comme un réseau de diffraction. Cette
découverte a servi le développement des technidgiéstilisation de ces matériaux. Ce qui a
conduit & une avancée importante sur les argilas.eRemple, la méthode de Debye et
Scherrer applicable aux poudres. En 1930, L. RgUi6-7]. a pu d'étudier les structures suite
a plusieurs recherches Trois grands groupes détplayl4, 10 et 7 A° ont été détectés.

Les travaux de S. Caillere et S. Hénin en 1960 pamimis une classification logique des
argiles selon des criteres chimiques et macrosaepiqC'est ce qui a permis simultanément
d'étudier d'autres caractéristiques essentielles tque la plasticité et la capacité d'échange
cationique de ces matériaux. A I'heure actuells, degiles sont des minéraux dont les
domaines d’applications sont multiples et qui eit fune des « matiéres premieres »

couramment utilisée par 'homme.
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l.4. Les phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des minéraux alumino-atks, dont les particules élémentaires sont
des feuillets « infinis » bidimensionnels, d’ounlem de silicates lamellaires.La majorité des
études sont effectuées avec la famille des smedssee du sous groupe desphyllosilicates .
La structure cristallographique de leurs feuilless composée d’atomes d’aluminium, de
silicium, d’oxygene, d’ions hydroxyle, constituame couche d’octaedres entre deux couches
de tétraedres, on parle alors de phyllosilicat&oR: T/O/T.

La structure cristallographique de la Montmorillena été établie en 1933, la structure de
base des smectites est celle de la pyrophyllit¢ lddiormule est [SAIO10(0OH),].

Il existe deux grandes catégories de smectites.diaetaédriques ou seulement deux sites
octaédriques sur trois sont occupés et les tridages ou tous les sites sont occupés. Il est
indispensable de noter que certaines substitutsmmsorphiques de Sipar A" ou F€* dans

les tétraédres, de Rlpar M¢*, FE* ou bien M@" par Li" dans les octaédres conduisent & un
déficit de charges positives a la surface deslédsilL’'électroneutralité est alors rétablie par
la présence d'ions dits « compensateurs » alcalinglcalino-terreux dans I'espace entre les
feuillets appelé espace interfoliaire. La formuémérale s’écrit ainsi:

[(Siax-wAlx Fey) O10(Al2y.Mgy F&) (OH):] Mysx+y+z(0U M est le cation compensateur)

Les minéraux argileux sont principalement des pisylicates, c'est-a-dire qu’ils sont
constitués par un empilement de feuillets. La Fegu2 explicite la terminologie utilisée pour
définir la structure des phyllosilicates [8].
On distingue quatre niveaux d’organisation :

- les plans sont constitués par les atomes, lesidjitétraédriques ou octaédriques,

sont formés par une combinaison de plans.
- les couches correspondent a des combinaisons itletfeu
- le cristal résulte de 'empilement de plusieursatuas.
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Cristal
]I Lamelle ou couchefeuillet

i P

/ Espace interioliaire
L

Figure 1.4. Structure générale des phyllosilicates.

|.5. Eléments structuraux

Les phyllosilicates [1-3] sont des silicates dasxjuels les tétraedres de Gifdrment des
feuillets infinis bi-dimensionnels dans lesquelsatome de silicium est entouré de 4 atomes
d’'oxygéne (Figure 1.5.1). L'arrangement pseudo kexal de

six tétraédres ayant chacun trois sommets en conawvem les tétraedres voisins conduit a la

formation d’'une couche tétraédrique (T) .
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(b) Couche tétraédrique

(a) Tétraedre

Q Oxygene ® Silicium

Figure 1.5.1 Représentation d’'un tétraédre de silicium (a) gtalencement de tétraedres en

couche tétraédrique.

La couche octaédrique [1-3] des feuillets est cas@pamajoritairement de cations Magu
Al** dont les octaédres de coordination (Figure |.%ajagent uniquement des arétes entre
eux. Chaque tétraedre des couches T partage unasea la couche octaédrique. Les
oxygenes de la couche octaédrique qui ne partggentine liaison avec les tétraédres sont

protonés (Figure 1.5.1).

-
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() Octaedre (b) Couche octaedrique

) Hydroxyle o Aluminium, Fer, Magnésium

Figure 1.5.2. Représentation d’'un octaédre de silicium (a) gtalencement d’octaedres en

couche octaédrique.

il
4 7 ___lj\-..
/ R % " i %
0 - \7 - v, \J =
T Ko )R X~ Ko X
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. ool
{0 Oxygéne S N S e~ )
L7 TR — -~ D
@) Hydroxyle _4‘9}“_’@9’5‘ gg,' ¥
@ Aluminium ' i '
Q Silicium Couche Octaédrique

Figure 1.5.3 . Agencement des tétraedres et des octaedres datfelil.
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Les tétraedres s’agencent avec les octaédres pmstitcer des couches (Figure 1.5.1. et
Figure 1.5.2.). Ces feuillets peuvent étre neuteschargés négativement. Ces derniers
résultent de la substitution d'un élément par W@mé&nt de valence inférieure, par exemple
Si** par AP ou AR par M¢** L'électroneutralité de I'édifice est alors assupée des cations
(appelés cations de compensation) qui se logerst lzspace entre les feuillets

(espace interfoliaire).(voir Figure 1.5.3)
La charge de la couche dépend des substitutiocatams dans les feuillets tétraédriques ou

octaédrigques.

Figure 1.5.4. Exemple de minéral argileux a structure 1/1.

I.6.Critéres de classification

Les principaux critéres de classification sont basé les paramétres suivants :

-la combinaison de feuillets.

-le type de cations dans I'octaedre et le tétraedre

-la charge de la couche.

-la nature des espéces dans I'espace interfo(i@teons, molécules d’eau.

-Quelques critéres secondaires sont le polytypi@uemode d’empilement), la composition
chimique, le type d’espéces argileuses et le mé@gtagllement pour les interstratifiés.

Il existe plusieurs classifications des argiles.flas classique est basée sur I'épaisseur du

feuillet. On distingue ainsi 4 groupes:

l.6.a.Minéraux 1/1 & une épaisseur de 7 A

.
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Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrigtid’une couche octaédrique (T/O ou 1/1).
Le minéral représentatif de ce groupe est la Kéelin

|.6.b.Minéraux 2/1 & une épaisseur de 10 A

Le feuillet est constitué de deux couches tétigads et d’'une couche octaédrique (T/O/T ou
2/1). Le minéral représentatif de ce groupe esniscovite. Ce minéral s’apparente a la
phlogopite mais présente des substitutions tétigqées ; un atome de silicium est remplacé
par un atome d’aluminium et le déficit de chargecesnpensé par l'introduction de’ idans

I'espace interfoliaire.

1.6.c.Minéraux 2/1 a une épaisseur de 14 A
Le feuillet est constitué de l'alternance de fietilT/O/T et de couches octaédriques

interfoliaires. Le feuillet octaédrique est congtide 2 plans d’hydroxyle ou d’oxygéne.

1.6.d. Minéraux interstratifiés

L'épaisseur de feuillet est variable. Ces minérasultent du mélange régulier ou irrégulier
d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus. Leuvale la charge permanente du feuillet a
servi de critere permettant d’établir une clasatfmn des phyllosilicates 1/1 et 2/1 [8-9] Une
telle classification a été déduite des travaux d&é&hzie (1975) et Brindley (1996).

Kaolinite
le feuillet est toujours neutre, dioctaédriqualeimineux, decomposition (8(Si;)Os(OH),
par demi-maille [11]. Morphologiqguement, la kadiense présente sous forme de particules

hexagonales constituées par des empilements dletie(Figure 1.6.d.).

Smectites

Ce sont des phyllosilicates constitués des deuxhmmitétraédriques encadrant une couche
octaédrique (phyllosilicates 2 :1) et qui présentées propriétés de gonflement (Figure
1.6.d.). Les minéraux les plus importants de cieiteille sont la montmorillonite, la beidellite,
I'hectorite et la saponite. La charge élevée de argies est due pour I'essentiel a des
substitutions isomorphiques. Cette charge est gmmmanente, négative et dépendante du
pH. Des cations compensateurs viennent alors sgempldans I'espace interfoliaire pour

combler le déficit de charge. Ces argiles ont um@acité d’échange cationique élevée. Des
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molécules d’eau sont susceptibles de s’intercakemsdl’espace interfoliaire. Le degré
d’hydratation dépend de la nature du cation etrdenidité relative.

Cette possibilité de « gonflement » des espadesfatiaires conduit a désigner ces argiles
par le terme d'«argiles gonflantes». D’'un point dee textural, les smectites sont
généralement constituées de feuillets de grandmsixin latérale, associés, les uns aux autres
en nombre trés variable selon I'hnumidité et la rmatdu cation échangeable. A titre
d’exemple, la montmorillonite est une argile diétaque. L'aluminium des

couches octaédrique peut étre en partie remplac®g@aFe, Zn, Ni, Li, etc. Il peut d’autre

part remplacer au dela de 25 % du silicium dam®lehe tétraédrique.

lllite
Comme les smectites, lillite est un phyllosilic&g (Figure 1.6.d.). Les feuillets possedent

une charge globale négative, plus élevée que dedesmectites

Chlorite
L’espace interfoliaire des chlorites est occupé yarfeuillet d’hydroxydes de Mg ou Al
chargé positivement (Figure 1.6.d.). L'épaisseurfeidllet atteint 14 A. Les chlorites sont

stables a haute température.

KAOLINITE Al,O5.2 Si0,,2H, O

[ ] couche octaédrique
PAVAVAVAVAVAVAN couche tétraédnque

AV AVAVAVAVAVAY

distance inter;
réticulaire: 7 A

AV AVAVAVAVAVAY
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ILLITE K AL{OH),., (Al Sij(0O, OH) )
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P& oOH" Vi
RV AV AV AV AVA VAV S
PAVAVAVAVAVAVAL
K+ K o
AVAVAVAVAVAVAVS I distance 10 A
AV AV AV AV AV AVAN
KF K+ Fe f Mg
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Figure 1.6.d.Représentation schématique de la morphologie staletde quelques minéraux
argileux.

|.7.Phyllosilicates synthétiques

Les minéraux argileux sont tres abondants danatlar& mais ils contiennent dans la plupart
des cas des impuretés. , la composition chimiggeptgllosilicates varie d’'un gisement a
lautre ou méme au sein d'un méme gisement, cerepdl leur utilisation délicate. Par
ailleurs, la taille des particules est inhomogéelhesst donc nécessaire de synthétiser des
phyllosilicates afin de gouverner leur composit@nmique, d’étudier leurs mécanismes de
formation, de réaliser des analyses structuraledeetomprendre les relations structure-
réactivité. Les méthodes de synthese peuventl@gsées en quatre catégories [12] :

-a pression atmosphérique et basse températur@i€L0
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-en milieu fluoré comme dans le cas de la syntldeska montmorillonite ou de la beidellite

[13].

|.8.Propriétés des phyllosilicates 2:1

Les minéraux argileux se caractérisent par plusiptopriétés principales:
-leur surface spécifique.

-leur capacité d’adsorption d’eau.

-la charge de leurs surfaces.

-leur microstructuration .

-leurs multiples possibilités d’échanges ioniques.

- la possibilité de greffage des molécules orgdanss

1.9.Surface spécifique
La fine taille des argiles leur conféere une surfaoportante par rapport au volume des

particules [14] (Figure 1.9).

- 30

£ E

= 20 feuillet
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Figure 1.9 .Variation du rapport surface/volume en fonctiondiametre des particules [1].

La surface relative augmente avec la diminutiondéameétre. La surface des argiles est
supérieure a celles de minéraux de méme taille dai®rme différente. Les propriétés des
argiles sont principalement controlées par leufaser interne et externe. La surface totale
comprend la surface externe, comprise entre leicpi@s argileuses, et la surface interne,
correspondant a I'espace interfoliaire.

Les méthodes de détermination de la surface spaeifies phyllosilicates les plus suspension
agueuse jusqu’a saturation. Le volume introdud &dturation est lié a la surface spécifique
des phyllosilicates. Il est nécessaire que le iféadtlisé développe des interactions
spécifiques avec le silicate étudié afin de couanite sa surface, et en particulier ses surfaces
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interfoliaires. Le bleu de méthyléne est un catfréquemment utilisé. Les interactions
électroniques entre les électrande ses cycles aromatiques et le feuillet chargathément

lui permettent de recouvrir totalement la surfdcéthylene glycol est également utilisé.

Dans ce cas, des liaisons d’hydrogenes sont dgw&bspentre le réactif et les atomes
d’oxygéne de surface [15]. Kahr et al. [16]. ontndétré que la méthode utilisant le bleu de
méthylene était plus précise pour la montmorillergue pour d’autres phyllosilicates. En
effet, dans le cas de la montmorillonite, la swefae feuillet par charge déficitaire est du
méme ordre de grandeur que la surface couverterp@an bleu de méthylene.

Dans le méme ordre d’idées, Helmy et al. [17-183s Lmontmorillonites possedent une
surface spécifique tres importante couplée a uee dgrande anisotropie. Ce sont ces deux
principales propriétés qui rendent leur utilisataems la réalisation de nanocomposites trés
intéressante la modification chimique de la monthomite(Figure.l.9.1.) afin de changer
son caractere hydrophile en caractére organopkikite modification est facilitée par
I'aptitude au gonflement des montmorillonites.

Montmorillonite est le type le plus commun d'argiilisée pour la formation nano
composeée. Cependant, d'autres types d'argile peaussi étre utilisés selon les propriétés
précises exigées du produit. (Figure .1.9.2ar exemple, Hectorites , qui contient de trés
petites plaguettes. De méme des argiles synthétiqueivent étre produites trés purement et
porter une charge positive sur les plaquettes,cpatraste avec la charge négative trouvée
dans montmorillonites. La figure 1.9.3 montre lesages d'AFM de nanoparticules

montmorillonite
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Figure 1.9.1 : Composition des couches d'argiles [86]

Figure 1.9.2. : Structure semblable a la feuille de catalyse [87]
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Figure 1.9.3. Les images AFM de Montmorillonite montrent la reustructure de ratio

d'aspect de particules d'argile [88]

On caractérise alors chaque phyllosilicate par Gapacité d’Echange Cationique» (CEC)
définie comme étant le nombre de cations monovaléquivalents chimiques) qu'il est
possible de substituer aux cations compensatews gumpenser la charge de 100 g de

minéral calciné.
1.10. Capacité d’échange cationique (CEC) et traitment organophile
1.10.1.La capacité d’échange cationique (CEC)

Il'y a, dans les argiles, deux principales caasesistence d’une capacité d'échange ionique,

'une interne et l'autre externe [19-20].
1.10.2.Propriété d’échange cationique
1.10.2.a.Echange des cations interfoliaires contrées cations inorganiques

Des nombreuses études [21-22] ont mentionné quist® deux groupes de cations
compensateurs : Ceux qui permettent d’obtenir Ispetsion maximum pour tous les
phyllosilicates présentant des propriétés d’hydiaia Na', Li*, H" et A~ Ceux qui ne
permettent qu’une hydratation limitée a quelquashes d’eau (2-4 suivant le minéral):"Cs

E
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cad” Mg?, B&™ Norrish [21] a relié le gonflement des particulemilauses a
I'hydratationdes cations en classant ces derniarsvpleur décroissante de leur énergie
d’hydratation réduite. Il obtient le classementvant pour la série des alcalins et le calcium
Li*> Na>C&*> K*> C**

Un certain nombre de travaux ont montré que lagmés des certains cations métalliques

comme cations échangeables pouvait diminuer ldgoeht interfoliaire [23-26].

1.10.2.b.Echange des cations interfoliaires contrées cations organiques

Les argiles naturelles ou synthétiques sont denaig hydrophiles qui, par un traitement
chimique peuvent étre rendues organophiles c'edirea compatibles avec les polyméres
organiques conventionnels Parmi les méthodes deificaitbn organophiles, I'échange
cationique est celle la plus couramment mis en esles cations les plus frequemment
utilisés sont les ions alkylammoniums . La sub8tituest réalisée en milieux aqueux, car le
gonflement de largile facilite l'insertion des ®ralkylammoniums au sein des galeries
interfoliaires Apreés filtration de la suspensionséchage de l'argile, la présence des ions
alkylammoniums a la surface des feuillets, desiqadées primaires, et des agrégats conféere a
l'argile un caractere organophile. De plus, ledelicalation entre les plaquettes entraine une
augmentation de la distance interfoliaire [27-29].

1.10.3. Influence de la structure héte

La quantité d’ions modifiants adsorbée a la suridee feuillets dépend du nombre de sites
accessibles, donc de la CEC et de la structureidérate argileux Par exemple, dans le cas
de vermiculites, les cations compensateurs peldtemtydratés, car la densité de charges est
moins importante que dans le cas de micas Cependd@EC des vermiculites est tres élevée
(environ 200 meqg/100g) et un échange cationique froportant peut également étre
contraignant pour la réalisation de nanocomposiaseffet, la diffusion de monomeres dans
les espaces interfoliaires peut étre limitée pagncombrement stérique trop important [29].
Une étude recente [30] montre que la montmorillorifaitée avec un sel d’ammonium
guaternaire contenant une seule longue chaine re@bpermet d’avoir une excellente
dispersion dans un polyuréthanne thermoplastiquergggort a la montmorillonite traitée

avec un sel d’ammonium quaternaire comportant dgues chaines carbonées.
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Fornes et al [31] ont proposé que les polymerdaines comme les polyamides et les
polyuréthannes ont une bonne affinité sur la serfadaire de I'argile.

En effet, le sel dammonium avec une seule longhaine carbonée joue un réle important
dans la réduction de l'attraction feuillet-feuilleh facilitant 'acces aux polymeéres vers la
surface silicate tandis que le sel avec deux chdimite stériquement l'arrivée des polymeéres
a la surface de l'argile.

Les substitutions isomorphes de la montmorillosgesituent dans les couches octaédriques.
Les interactions électrostatiques avec les cattmmspensateurs sont donc atténuées par la
couche tétraédrique. Elle présente le compromisplles intéressant entre une CEC
suffisamment importante pour permettre une modifica organophile de qualité sans
encombrer stériguement I'espace interfoliaire, effisamment faible pour permettre la

séparation des feuillets en milieux agueux

1.10.4.Influence du cation compensateur

Le cation compensateur inorganique de l'argile Hae veut remplacer a également une
influence. Ceci est lié a son réle lors de la disjpa de l'argile en solution aqueuse. Les
cations les plus gros et les fortement chargéddimhi’ouverture des espaces interfoliaires et
sont moins facilement échangeables L'effet de kg portée par le cation a également été
observé par Mc Atee [32]. Il a prouvé que pour umma ion alkyl ammonium, un échange
total se fait avec une montmorillonite sodique slqu’il reste limité a 70 ou 80 % avec des
montmorillonites contenant des ions calcium ou néagmm.

En résumé, plus le cation compensateur est petiadtile, plus I'échange cationique est
facilité. Les cations compensateurs le plus fréquent présents dans les argiles peuvent
donc étre classés par ordre croissant d’aide hdigge cationique :

Cs <Rb" <C&* <Mg** <Na' <Li™

[.10.5Influence de la nature d’ion alkylammonium

Le type d’ion alkylammonium joue un réle considéeaur I'échange cationique. En effet, la
longueur de la chaine carbonée, la taille et lanéorde la téte polaire, ainsi que les
groupements organiques portés par I'ion ont ddsantes non négligeables sur I'efficacité
de I'échange. L’'augmentation de I'espace interfidiget donc I'amélioration de la dispersion
dans un polymére et des propriétés du matérial, foat liées a la longueur de la chaine
carbonée de l'ion alkylammonium [33-35] . Ainsi, angmentant la longueur de la chaine

carbonée, on augmente la contribution entropiqué&dergie d’adsorption et on développe
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plus d’interactions de Van der Waals. La fixati@s @ations organiques dépend également de
la taille et de la forme de la téte polaire, d&pRowland et Weiss [36] . D’autre part, ChoiS.
et al [37] ont montre que l'argile traitée avecaah d’ammonium quaternaire comportant une
fonction hydroxy éthyle permet d’avoir une bonnepdirsion dans des polymeres polaires.
Chavaria F. et al [30] ont proposé que les polyiméhes thermoplastiques ont une affinité

vers la fonction hydroxyde de I'argile organophitemportant des fonctions hydroxy éthyle.

En effet, une telle affinité est favorisée par Uiagson d’hydrogene entre I'hydroxyde de
I'argile organophile et la matrice polymére et germet d’avoir un systéme exfolié [38-39]
[40-41] . , I'échange cationique est favorisé loesgle cation ammonium présente un
groupement capable d’interagir avec les oxygenesulface des feuillets par le biais de

liaisons hydrogene.

1.10.6.0rganisation des ions alkylammonium a la stdiace des feuillets

Il n'est pas aisé de maitriser la structure obdeaprés la modification organophile car les
chaines peuvent adopter différentes conformationsein de I'espace interfoliaire [27,42] .
Le type d’arrangement obtenu dans ces espacesresnént dépendant de la concentration
initiale en alkylammonium par rapport a la CEC aerlontmorillonite. En effet, 'adsorption
de la premiere couche d’'ions a la surface est Aégzrocessus d’échange cationique, mais les
couches adsorbées par la suite sont liées a laignepar des interactions chaine/chaine de
type Van der Waals et suivent des lois d'adsorptitassiques. Lagaly [27] a décrit les
conformations probables des ions alkylammoniumsutéace des feuillets.

Selon la longueur de la chaine carbonée et leitiéfe charges du feuillet, ils peuvent
s’organiser en monocouches, en bicouches, suivam@irnangement pseudotrimoléculaire ou

de type paraffinique (Figure 1.10.1.)
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Pseudotrimoleculaire  Parraffinique

Figure 1.10.1. Conformations probables des ions alkylammonium auldace des feuillets

selon Lagaly[27].

Par ailleurs, Gherardi [15] a décrit I'organisatiations alkylammonium (de chaines
carbonées possedant plus de douze groupements leméhyans le cadre d’adsorption
supérieure a la CEC et ses conséquences sur lisagan multi- échelle des
montmorillonites en solution aqueuse. L'auteur tatesque si la concentration initiale en
ions est égale a la CEC de la montmorillonite gilarest totalement hydrophobe et flocule du
fait des interactions entre chaines carbonées &eEyles primaires sont alors composées de
7 a 8 feuillets.

Les interprétations et les propositions de confdiona des chaines faites par Lagaly utilisent
uniquement des mesures de diffraction de rayons € dasent sur I'hypothése du cas idéal
d’'un arrangement des carbones de la chaine alkyterdormation trans. Vaia et al [43]

ont montré en mesurant par spectrométrie Infra Bdeg variations des longueurs d’ondes
associées aux vibrations des groupements méthydémegette hypothése n’était pas vérifiée
L'utilisation de la modélisation par dynamique nwmlkire permet désormais de confirmer

gue l'organisation des chaines dans les galeriqdesscomplexe que celle décrite par Lagaly
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dans les années 80. Les travaux de modélisatiodadkett et al [42] ont montré que les
chaines alkylammonium présentaient dans les espategfoliaires une forte tendance a se
coucher sur la surface des feuillets tant que feitle du matiére organique dans cette espace
reste faible. Le passage d'une monocouche a uneudiie puis a un arrangement
pseudotrimoléculaire se fait pas a pas en fonaierla densité de matiére dans I'espace
interfoliaire . Pospisil et al [44] ont mis en éeitte que 'augmentation de la concentration en
ions alkylammonium lors de I'échange cationique npetait d’obtenir des distances
interfoliaires plus importantes dues a l'obtentda structures paraffiniques dans I'espace
interfoliaire. Méme si I'état des chaines alkylemsl les espaces interfoliaires est toujours
sujet & de nombreuses recherches, il est communéuahers que I'obtention, apres I'échange
cationique, d’'une argile possédant une distancerfoliaire et un taux d’ions modifiants
élevés va favoriser sa dispersion en milieu organigt sa capacité a étre exfoliée par un
monomere ou un polymeére. En résume, pour rendreaogiée organophile, il faut tenir
compte :

- de la nature de l'argile.

-de sa densité de charge.

- de la nature des cations de compensation.

- de la nature des cations que I'on souhaite iaterc

- les conditions de mise en ceuvre (la concentrateta solution, la durée de la réaction, la
température,...).

Par ailleurs, I'échange cationique reste la métht@eplus courante, si bien que les
fournisseurs d’argiles (Southern Clay) [45] propasies argiles déja modifiées.

Les travaux d’Aranda et al. [26] ont montré la ploigé d’intercaler un polymére hydrophile
tel que le poly oxyde d’éthylene (POE) entre laslkets de la Montmorillonite.

Cependant, afin de rendre les phyllosilicates asghites, il est courant aujourd’hui de
remplacer les cations de I'espace interfoliaireypatensioactif cationique.

La téte hydrophile de ce cation est généralementamnmonium ou un phosphonium
guaternaire. La structure queprennent alors cesio&ctifs ainsi intercalées dépend de la
longueur des chaines alkyles, de la températuide & densité de tensioactifs. Lagaly et al.
[27] proposent a partir de mesures de diffractierralyons X des organisations structurales
monocouches, bicouches, pseudotrimoleculaires mffeques (figure 1.10.2.), en se basant
sur 'augmentation de I'espace basal.
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c)

Figure 1.10.2. Structure idéalisée de tensioactifs intercalés eerlas feuillets d’un
phyllosilicates adapté par Vaia et al. [43] d’aptegaly et al. [27]. a) monocouche, b)
bicouche, c) pseudotrimoléculaires, d) paraffingue

1) b) )

Figure 1.10.3Conformations modéles de chaines de différentegukeurs et intercalées

d’apres Vaia et al. [43]. a) chaines courtes ef)YJoyennes en C12 c) longues en C18

Ces travaux permettent de montrer que les chaitesalées peuvent étre dans des états de
gaz, de liquide, de cristal liquide ou de soliddanction de la longueur des chaines alkyles
(cf. figure 1.10.3). lls montrent notamment qu'um&me distance interfoliaire peut provenir

de différentes conformations.

&
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1.10.7.Gonflement de I'argile organophile dans desiilieux organiques

Le gonflement des montmorillonites organophiles raflieu organique est fortement
dépendant des interactions entre le solvant etlaies organiques des ions alkylammonium.
Le caractere polaire du solvant organique, leshigds qu’il est susceptible de développer
avec les chaines alkyles et la densité de matians ¢es galeries de la montmorillonite
organophile sont les parametres clés du gonfleiestravaux menés sur le gonflement de
montmorillonites organophiles en milieu organique été effectués par Slabaugh et al. [46]
D’aprés Moraru [47] , plus les ions alkylammoniuna&urface de la montmorillonite

ont des chaines carbonées courtes, moins le gamilesst favorisé. L'utilisation d’ions
ammonium possédant deux longues chaines carbotées,conduisant a une densité de
matiere dans la galerie plus importante, permeganflement maximal de la montmorillonite
dans le toluene. Cette observation est confirmédegaravaux de Gherardi [15] . la surface
des feuillets si on se réfere au mécanisme propasé Slabaugh [46] permettre la
réorganisation des chaines alkylammonium dans ksrigs et le gonflement de la
montmorillonite. Jones et al. [48] indiquent quaupgu’une argile organophile soit gonflée
par un solvant, celui-ci doit présenter a la fors caractere polaire et apolaire (par la

combinaison d’'un groupe hydroxyle )

1.10.8.Greffage d’organosilanes

Plusieurs travaux mentionnent la modification tgllpsilicates. Pour des organosilanes[49-
57] . Les groupements hydroxyles les plus accessithe I'argile se situent sur les bords des
feuillets. Ces groupements, résultent de I'hydratigh de liaisons rompues du cristal
d’aluminosilicates.

La caractérisation de [lefficacité du greffage egtnéralement effectuée par IRTF,
RMN®RMN?*Si ou par mesure de I'énergie de surface. Cepéndas techniques ne
permettent pas de savoir si le greffage s’est pradlintérieur ou a I'extérieur des espaces
interfoliaires. D’autres études [53,55] basées a8 méthodes de caractérisation et sur
'analyse élémentaire ont montré que la quantiEffge varie entre 0.56 et 1.9 mmol/g.
L’argile utilisée dans cette étude est une argilmmerciale, la Laponite RD Par diffraction
de rayons X (DRX), ils ont montré que la distarmtterifoliaire @o; de I'argile fonctionnalisée
avec l'agent silane trifonctionnel est de 1.7 nnmparée a 2 nm pour l'argile non
fonctionnalisée. Par contre I'argile fonctionnadisavec I'agent silane monofonctionnel a

montré une gh; ayant approximativement la méme valeur que cellBadgile non
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fonctionnalisée. la méthode BET a montré que lawade la surface spécifique externe de
I'argile fonctionnalisée(tri ou monofonctionnel)tessez basse par rapport a celle de l'argile
nonfonctionnalisée (Tableau I.1).

Argile Surface spécifique
Distanceinterfoliaire (m2/g)
do01 (nm)
Laponite RD 1,2 370
Laponite RD greffée avec l'agent 1,7 212
trifonctionnel
Laponite RD greffée avec 1,3 247
I'agent monofonctionnel

Tableau 1.1 : résultats obtenus par DRX et par BET
Qu’est-ce qu'un Nanocomposite ?

I.11.a. Nanocomposites Polymeres
Le mot ‘nanocomposite’ est un terme récent maicdacept n'est pas nouveau et les

paragraphes suivant permettent de resituer somerig

[.11.b. Les Nanocomposites

Définir les nanocomposites (Figure 1.14J0-74] (PLSN) comme une simple incorporation
de particules lamellaires ayant des dimensions matriques dans un polymeére ne peut étre
gu’abusif. Si les feuillets élémentaires ou indiats d’un phyllo silicate ont bien des tailles
proches du nanometre, les argiles utilisées sepiest sous forme d’agrégats de particules
aussi appelés« agrégat primaire » ou « amas » agantlimensions micrométriques. Afin
d’obtenir un nanocomposite proprement dit, il esicassaire d'arriver a optimiser la
dispersion des particules lamellaires de faconssishgelles. De nombreux nanocomposites
sont élaborés a partir d'un polymere dans lequel dispersées des nanoparticules. En effet,

l'incorporation des nano charges au sein des naabépolymeres permet.de profondément
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modifier leurs propriétés telles que mécaniques[7bthermiques[78-79] électriques[80-82] ,

ou magnétiques [83-84] et ainsi d’élargir leur dorea d’applications.(voiFigure 1.11.)

e &

Intercalation of polymer from solution Melt intercalation technique

Figure I.11. Nano-dispersion dans le polymeére

I.11.c. Les matériaux composites

Un matériau composite [58-68] est constitué dsskanblage de deux matériaux de natures
différentes, se complétant et permettant d’aboatiun matériau dont I'ensemble des
performances est supérieur a celui des composestsgparément. Il est constitué dans le cas
le plus général d’'une ou de plusieurs phases discms réparties dans une phase continue.
Dans le cas de plusieurs phases discontinues deesatlifférentes, le composite est dit
hybride. A c6té des composites naturels tels gbeik les hommes ont, depuis I'antiquite,
élaboré un grand nombre de matériaux ou de stegtomposites. Citons, dans le domaine
de la construction, des fibres naturelles inclutass la boue. Les origines des composites
datent toutefois des années 1930. Les premiéresesé®t fibres synthétiques ont été
développées au cours de cette décennie [65-66¢0bhposite est formé d'un élément appelé
renfort qui assure la tenue mécanique et un auienedit appelée matrice qui est
généralement une matiere plastique(résine therrsiigplee ou thermodurcissable) et qui
assure la cohésion de la structure et la retrasgmisles efforts vers le renfort .

Les propriétés des matériaux composites résultartipalement:
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- des propriétés des matériaux constituants .

-de leur distribution géométrique

- de leurs interactions, ...

Ainsi, pour accéder a la description d’'un matédamposite, il sera nécessaire de spécifier :
- la nature de constituants et leurs propriétés

- la géométrie du renfort, sa distribution

- la nature de l'interface matrice-renfort

l.11.d.La matrice

La matrice a pour principal but de transmettregifsrts mécaniques au renfort. Elle assure
aussi la protection du renfort vis a vis des digersonditions environnementales (abrasion,
intempéries, eau, lumiere, produits chimiques, shperforations, etc.).Selon la nature de la
matrice, les matériaux composites sont classéssudes composites a matrice organique, a

matrice métallique ou a matrice minérale. Diverdggs sont associés a ces matrices.

Matrice organique

Les résines utilisées dans les composites a maig@mique sont des polymeres modifiés par
différents adjuvants et additifs comme des agemsddmoulage, des stabilisants, des
pigments, etc. Sous l'action de la chaleur ou deir@ére, des liaisons se forment entre les

chaines de prépolymeres pour constituer un polyswéwant une structure tridimensionnelle.

Matrice métallique

Les composites a matrice métallique [63] se ptésensous forme d'alliages légers et
ultralégers d’aluminium, de magnésium, de titane, @ec des fibres minérales (le carbone,
carbure de silicium (SiC)), avec de fibres métakig (le bore) ou avec des fibres métallo-
minérales (fibres de bore revétues de carburelidaisi (BorSiC)), étant donné leur prix trés

élevé, les composites a matrice métallique somrvés au domaine de I'aérospatial civil et

militaire, au matériel médical et orthopédique.

Matrice minérale
Les composites a matrice minérale sont constitliéise base de céramique mélangée avec
des fibres métalliques (bore), avec des partiquiéslliques

(cermets) ou avec des particules minérales (casbuiteures, etc.).
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Des exemples de composition et des applicationsodeposites sont mentionnés dans le

Tableau 1.2 [63] :

Type de composite

Constituants

Domaines d’apjbica

1-Composites & matrice
Organique Papier, carton
Panneaux de particules
Panneaux de fibres
Toiles enduites
Matériaux d’étanchéité

Pneumatiques, Stratifiés

Résine/charges/fibres
cellulosiques
Résine/copeaux de bois
Résine/fibre de bois

Résines souples/tissus

Elastomeres/bitumef/textile

Caoutchouc/toile/acier

Imprimerie, emballage,

Menuiserie,Batiment
Sports, batiments

Toiture, terrasse, etc.

Automobile

Domaines multiples

S

Résine/charge/fibres de
verre, de carbone, etc.
Résines/microspheres

2. Composites a matrigeAluminium/fibres de bore | Espace
métallique Aluminium/fibres de

carbone
3. Composites aCiment/sable/granulats | Génie civil
matriceminérale CompositeCarbone/fibres de carbone Aviation, espace, sports,
carbone-carbone Composit€eramique/fibre biomédecine, etc.Pieces

céramique

céramiques

thermomécaniques

Tableau 1.2 exemples des com

posites [63]

Les matériaux composites a matrice organique nggmlétre utilisés que dans un domaine

de température ne dépassant pas 200 a 300 °C,qaleres matériaux composites a matrice

meétallique ou minérale sont utilisés de 600 a 1O

=
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Conclusion :

-Les matériaux composites présentent plusieursrigtép caractéristiques

- Les matériaux composites ne se plastifient pgaar:limite élastique correspond a la limite
de rupture. Ceci est tres important pour les zotes pieces composites sujettes aux
concentrations de contraintes (trous, entailles,...).

- Les matériaux composites sont trés résistarddatigue.

- lIs ne se corrodent pas, sauf en cas de cortantraum-fibres de carbone ou les
-phénomenes galvaniques (dégradation thermo-ox&)agntrainent des corrosions rapides.

- Les matériaux composites ont une tenue a I'impaetux chocs tres moyenne (inférieure a
celle des matériaux métalliques).

- Les matériaux composites ont une meilleure temudéeu que les alliages légers pour une
epaisseur (faible) identique. Cependant, les furdédses lors de la combustion de certaines
matrices peuvent s’avérer toxiques.

Dans un futur proche, des évolutions sont attengaasles matériaux composites:

une diminution de codts des matiéres premiéeres,ounerture du marché vers des produits
grand public (automobile), un développement deshriggies de fabrication afin de
rentabiliser les outils de production.

Par ailleurs, l'introduction de faibles fraction®léments renforcants a permis de découvrir
un nouveau domaine, le nanomatériau dont les pme@grisont supérieures a celles de leurs
équivalents micro ou macrocomposite. Le paragraghezant décrit ces matériaux
nanocomposites et leurs multiples méthodes de &gathet plus particulierement les
nanocomposites a base d’argile ainsi que leurscapipins industrielles.

Il existe de nombreuses définitions du terme nampusite. Une caractéristique reste

cependant commune : la taille nanométrique du sue@l&ort(s) dans la matrice.

I.12.Classification des hanocomposites suivant laatrice

On peut appliquer la classification classique damposites suivant la nature de la matrice,
dans l'ordre croissant de la température d'utiidatLes matériaux composites a matrice
organique ne peuvent étre utilisés que dans un idemestreint de températures ne dépassant
pas 200 a 300 °C[85les composites a matrice polymere sont siremerilissdéveloppés

du fait de leur importance commerciale et de latmsaide nombreux processus de fabrication

intervenant dans les polymeres a I'échelle nanoquetr




Situation Bibliographique | Nanocompibes a Charges Lamellaires

1.13.Les différents types de composites argile/patyere
La fabrication de nanocomposites utilisant dedesgie fait en deux étapes :

Modification des lamelles d’argile pour les rendognpatibles avec les polymeres. Les argiles
sont généralement hydrophiles et naturellementipatibles avec la plupart des polymeres.
L'étape préalable consiste donc en une altératmhadpolarité de l'argile par échange de
cations dans I'espace entre les deux couches ide sien insérant un cation de taille plus
importante, la distance entre les deux couchesilde sugmente, ainsi que le caractere
hydrophobe de l'argile. Les facteurs influencantdé@amination de l'argile incluent la

capacité d’échange de cation de l'argile, la natlnienique de l'inter-couche cationique, la

polarité du milieu réactif. Cette étape de prétraignt augmente ainsi le colt de fabrication

du composite.

Intercalation de I'argile modifiée avec le polymerée polymere peut étre incorporé dans
I'inter-couche soit sous forme de polymere ou denomoéres qui polymériseromt-situ pour
aboutir au nanocomposite final. Trois stratégias/pat étre utilisées :

Soit la polymérisation in situ : le monomere ligeiidu en solution migre vers lgdllery”
entre les couches de silicate, la réaction de p&lgation peut étre déclenchée par chauffage,

rayonnement ou en utilisant un initiateur interca@lement entre les couches.

Soit l'utilisation de solvants polaires : l'argilest mélangée a un solvant (toluéne par
exemple). On ajoute ensuite a la solution le pohgnidissout également dans ce dernier) qui
va s'’intercaler entre les lamelles d’argile. Levaol est ensuite éliminé par évaporation sous
vide. Cette méthode est utilisée pour des polymsaes ou avec une faible polarité, mais a
I'inconvénient d’utiliser de grandes quantités divants.

Soit la Melt-intercalation le principe est de mélanger, a I'état fondu,dikr et le polymeére
(thermoplastique) avec ou sans cisaillement. Lfg#kation a I'état fondu est plus rapide que

I'autodiffusion.
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Ion-exchange reaction

Figure 1.13 Schéma d’échange d’ion

Trois types de nanocomposites peuvent étre obtemas des argiles dans une matrice

polymére dépendant de la nature des constituatisest

I.15.Microcomposite
Le polymeére n’est pas intercalé entre les coucleebadgile. Les phases sont séparées non

miscibles et on retrouve en général les propriégéssmicrocomposites.

(a) Unmixed

Figure 1.15. Description de la principale morphologie des nangoosites :Unmixed
I.16. Nanocomposite intercalé

Une chaine de polymere est intercalée entre leshes de l'argile. Le résultat est une
structure inorganique lamellaire relativement ordemet dilatée.

)
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(b) Intercalated

Figure 1.16. Description de la principale morphologie des nanguosites : intercalé

1.17. Nanocomposite exfolié

Ce sont des structures délaminées ou les couche$adjile sont completement et

uniformément réparties dans la matrice polymeéeredélamination a pour effet de maximiser
les interactions polymére/argile augmentant comaldément la surface de contact.Les
nanocomposites argile /polymere souléve I'un dexyaux problémes pour la production de

nanocomposites sans une bonne dispersion ebdistm des nano-renforts (Figure.l.17).

Figure 1.17. Description de la principale morphologie des nanguosites : exfolie

1.18. dispersion et distributiondes nanocomposites

La dispersion (Fig.l.18) traduit le niveau d'aggkmation des renforts tandis que la
distribution refléete leur homogénéité dans I'éciiomt. Une des limitations au
développement des nanocomposites est liée a laitapie développer des procédés de
fabrication permettant une répartition homogenegtoductible des nano-renforts.

1 : Mauvaises dispersion et distribution

2 : Mauvaise dispersion et bonne distribution

3 : Bonne dispersion et mauvaise distribution

4 : Bonnes dispersion et distributio

g
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Figure 1.18. Concept de dispersion et distribution dans les camposites

1.19. Tensioactif ou agent d’interface

Les tensioactifs sont des molécules amphiphilescdimportent deux parties de polarités
différentes. En effet, ils possedent une partierdykile, la téte polaire, qui est soluble dans
I'eau et les milieux polaires, et une partie hydhaipe, constituée par une ou plusieurs chaines
hydrocarbonées, qui est insoluble dans I'eau. Pegirtensioactifs commerciaux, la partie
apolaire est souvent constituée par des mélangehalees hydrocarbonées de différentes
longueurs. lls sont issus de trois sources pritegpaa pétrochimie, les huiles végétales et les
graisses animales. Ces deux dernieres donnent a&cékes mélanges de chaines
hydrocarbonées aliphatiques linéaires, de 8 adried de carbone.

Les groupements hydrocarbonés d’origine pétrochimjgeuvent comporter des variations de
longueur de chaine ou de ramifications en fonaliwprocédé de synthese [89].

Les tensioactifs utilisés pour modifier la surfaes argiles dans le cas des

nanocompaosites sont les tensioactifs cationiquaacterisés par une téte polaire chargée

positivement en solution aquey$egure.l.19.a.)

=]
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Figure 1.19.a. Modification par échange cationique

Pour la plupart des argiles organophiles commigérs,on utilise fréquemment des
selsd’ammoniums quaternaires, dont le contre-ianl.ealogéne chlore. Leurs structures
chimiques se distinguent par le nombre de chaiyesobarbonées(de 1 a 4 chaines par
molécule), la longueur de ces derniéres (variamtee® et 19 atomes de carbone), et le
groupement de téte polaire (2-hydroxyéthyleH{CH,OH), méthyle CHz)). La Figure

1.19.b.présente un exemple de tensioactifs sountérses pour modifier les argiles.
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Figure 1.19.b. Représentation schématique de quelques exemplesnalécules de
tensioactifs.

(a) Alkylammonium (b) Alkyltriméthylammonium (c) Bikyldiméthylammonium

(d) Alkylbis(2-hydroxyéthyl)méthylammonium (e) Alkyenzyldiméthylammonium

( représente la chaine hydrocarbonée aliphatiqoelddongueur est variable :
[(CH2),-CH3] pour (a) et [CH2-(CHRZ)CH3] pour ((b)-(e))

La méthode de modification se fait en général paréhction d’échange cationique a I'état

liquide. Les protocoles exacts utilisés dans térktture ne sont pas tous identiques.

Nous décrivons ici seulement quelques principedake. Le mode opératoire consiste, en
général, a disperser l'argile dans I'eau afin déolit une argile totalement délaminée (les
feuillets sont séparés). Puis, on lintroduit dame solution d’ions alkylammoniums, avec

une certaine quantité d’ammoniums quaternairesy dé réaliser I'échange. Les cations

organiques, ainsi libérés, s’échangent avec leonsatminéraux et tendent a occuper

chaquesite échangeable de la surface. Ce mécard&adsorption est appelé "échange

cationique".Une fois la réaction terminée, I'argdeganophile est rincée, séchée et broyée
pour I'obtenir sous forme de poudre. Plusieurs ipatees peuvent entrer en jeu dans le
processus d’échange et influencer les caractaregtidinales des argiles organophiles, a
savoir la température a laquelle est réalisé I'egbala concentration de tensioactif introduite
par rapport a la capacité d’échange cationiqueatgile et la nature-des argiles (valeur de

CEC notamment).
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Cétrimonium bromure ((Hss) N (CHg) 3brs, cetyltrimethylammonium bromure,
hexadecyltrimethylammonium bromure, CTAB) est uns deomposants de cetrimide
antiseptique d'actualité. le cétrimonium (ou hexgtiemethylammonium) cation est un
agent  antiseptique  effectif contre des  bactéries aes  moisissures.
C'est un tensio-actif cationique. Ses utilisatiansluent la fourniture d'une solution
d'amortisseur pour l'extraction d'ADN. Il a étégmment utilisé dans la synthése de
nanoparticules d'or (par exemple, des sphéredjghss bipyramids) et des nanoparticules de
silice mesoporous. Il est aussi largement utilisisd des produits démélants. Comme
nimporte quel tensio-actif, il forme micelles dades solutions aqueuses. A 303 K (30°c) il
forme micelles avec le nombre 75-120 d'accumulatsmion la méthode de détermination,
atteindre d'habitude en moyenne ~95) et le degomishtion, Le plus généralement, les

tensio-actifs sont classifies selon le groupe ppaigolaire (Figure. 1.19.c.)

hydrophll hydrophob

o/'\/\/\/\/\
M\/\/\

e/\/\/\/\/\
W\/\/\/\/\

Figure 1.19.c.Classification tensio-active selon la compositiom léur téte: nonionique,

anionique, cationique, amphoteric [88]

Toutes les argiles exigent un certain prétraitenayaint qu'ils ne puissent étre incorporés
dans des polymeéres. C'est parce que la pulparargdes sont hydrophilic et incompatibles
avec une vaste gamme de polyméres. Il est nécestaiiaire des argiles "organophilic" par

I'échange d'ions avec cation organique par exealiyge ammonium l'ion (“l'ion onium *).
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H,,c\ CH,
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Figure.l.19.d.The cationic surfactant cetyltrimethylammonium brden(CTAB)

1.20. Exemples d’applications industrielles de nanmmposites a base d’argile

Les nanocomposites sont de plus en plus présentsvaau de la recherche et certaines
applications (Automobile, emballage ou tenue a) $emt déja viables commercialement. La
plupart de ces applications concernent les matéraamatrice polymere [90]. puisque les

procédés de fabrication sont largement maitrisedeate fait a faible codt. Par ailleurs, les

argiles naturelles sont actuellement plus utiliséee les synthétiques car elles sont
accessibles facilement dans la nature et sontidég@porées dans divers produits comme les
peintures, cosmétiques et produits pharmaceutigifles sont, par conséquent, déja
approuveées par I'U.S. Food and Drug AdministratieDA). De plus, les faibles quantités de

particules d’argile (1 a10% en masse) nécessaars ks nanocomposites n'impliquent pas

ou peu de changement de fabrication du composigsa de polymeéres.
[.21. Quelques propriétés des matériaux hanocompdss a base d’argile

I.21.a. Propriétés structurales

Toyota est I'un des pionniers pour les nanocongssnotamment pour des applications
structurales dans I'automobile. [91-92] L’ajout 8% en masse de feuillets d’argile permet
d’obtenir, voire d’améliorer, des propriétés quntsgénéralement celles de matrices chargées
a plus de 30% en masse de talc ou de fibres de.verr

La problématique principale est d’avoir un matémambinant a la fois rigidité et propriétés
meécaniques tout en étant plus Iéger. Les maténamocomposites répondent a ce cahier de
charges et participent a la diminution de la masseéhicule, a propriétés équivalentes, donc

a la diminution de sa consommation, mais aussi Bmaation des quantités de matieres
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utilisées et ainsi permettent d’obtenir un impaugipf sur le recyclage.

General Motors Corporation (GM) a franchi le paslal@echerche a la production [93] et
poursuit son effort pour intégrer des nanocompsdii@ns des produits de grande série. La
premiere application commerciale a été introduaasddes marches-pieds pour les modeles
2002 des vans GMC Safari et Chevrolet Astro: Eetefé nanocomposite a base d’argile et
d’'oléfine thermoplastique (TPO) est a la fois pléger et rigide, moins fragile a basse
température et plus recyclable (car il y a moirelditifs dans le plastique). Grace au volume
de production, le colt du nanocomposite, plus a@hiéalement, est équivalent a celui des
composites TPO traditionnels car la quantité deénmix utilisés est plus faible et qu’aucun
nouvel outil n’est requis pour mouler les piécestt€ premiere tentative a été le fruit d’'une
coopération entre le centre de R&D GM (Warren, NMjeh) qui a contribué a la partie
recherche, Basell, fournisseur de résines plasjgue a développé la technologie nécessaire
a l'industrialisation, Southern Clay Products (T&x@urnisseur de I'argile pure (smectite) et
Blackhawk Automotive Plastics (Ohio) qui a moulé Imarches-pieds. Cette premiere
application de pieces automobiles a ouvert, la aaiéautres applications plus ambitieuses en
terme de quantité. GM a utilisé des nanocomposiiedes baguettes de protection latérale
[94] de I'une de ses voitures les plus vendues \fitet Impala modéle 2004). Ces dernieres
sont 7% plus légeres et présentent un meilleurd&taturface, tout en étant plus facilement
recyclables. Au total, GM consomme 245 tonnes t@c@mposites par an notamment a base

d'oléfine.

1.21.b. Propriétés de barriere

L’incorporation de petites quantités d’argile augeeles propriétés de barriere vis- a-vis de
'eau et des gaz. En effet, les lamelles de sdicpte I'on retrouve dans la structure des argiles
sont imperméables a I'eau et aux gaz. Ainsi, @lggnentent la distance a parcourir pour les
molécules qui diffusent (tortuosité du chemin dé&udion, Figure 1.21.b ). La quantité
d’'argile incorporée dans les polymeéres et le rapper forme des renforts contribue a
'amélioration des propriétés de barriere. La perpiléé au dioxyde de carbone a été
mesurée dans le cas de polyimides partiellemerdliégfpréparés par Lan et al [95]. Le
rapport de la perméabilité du nanocomposite a ten@abilité de la matrice pure diminue de
maniére importante dés que le taux de charge augnour des valeurs faibles, inférieures a
2 % en masse. L'effet sur la perméabilité a I'edans le cas de polyimides, est similaire [96]
a celui discuté précédemment. L'utilisation d’aegiimodifiées, a facteurs de forme (rapport

entre la longueur et I'épaisseur d’'un feuillet ditg) variables, permet d’obtenir des systemes
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ayant une dispersion plus ou moins fine pour ur tlucharge de 2 % en masse. Les résultats

montrent que meilleure est la dispersion, meillagm® 'imperméabilité.

Distance 3 parcourir Feuillet dargile

Figure 1.21.b.Tortuosité du chemin de diffusion

Honeywell (Virginie, Caroline du Sud) a développs shanocomposites a base de polyamide
ayant des propriétés de barriere passive et acigva-vis de I'oxygeéne. La barriére passive
résulte de la présence de particules d'argile pm@es qui ralentissent le processus de
diffusion de I'oxygene dans le composite et foreg molécules a migrer vers des zones ou
'oxygéne est piégé (barriére active). L'incorpavatd’argile limite de 15 a 20% la valeur
initiale de la transmission d’'oxygéne dans le pa@yeseul. Triton Systems [97] (Chelmsford,
Massachusetts) et I'US Army développent des emipedlanon réfrigérés capables de garantir
une durée de conservation de la nourriture beauplusgpgrande.

La société InMat Incorporation [98] (New Jerseydéveloppé plusieurs applications de
barriere pour des revétements nanocomposites naatroans des balles de tennis [99] pour
conserver une pression interne sur une plus grdacie. Cette société a également étendu le
concept de barriere aux liquides et hydrocarbutesotabore avec I'U.S. Army Soldier
Systems Center (Natick, Massachessets) pour [d&@lopper, a partir de nanocomposites
élastomeéres, des gants de protection présentannailieure résistance aux flammes et aux
hydrocarbures. La capacité de réduire la transaris$¢ solvant & travers les polymeéres

e



Situation Bibliographique | Nanocompibes a Charges Lamellaires

comme les polyamides peut étre utilisée dans desvairs a combustible et a carburant (De
Bievre and Nakamura of UBE Industries) . On peutsiadiminuer les émissions [101]

d’hydrocarbures des réservoirs. Cette méme soeaétgalement trouvé une application
concréte plutét insolite dans la dispersion d’ha@da dans les systemes souterrains
d’irrigation [102] grace a l'ajout d’argile, I'heitide qui est contenu a I'intérieur méme des
tuyaux plastiques et qui empéche les racines decr®eher, est diffusé beaucoup plus
lentement, augmentant ainsi la durée d’utilisationdispositif. Une autre application est le
remplacement de la couche EVOH (éthyléne alcoofligue) utilisé généralement dans les
flacons de Ketchup [103]. Le nouveau polyméreséikest le polyamide MXD6 associé a des
argiles organophiles. Grace aux nanocharges, k@l 'oxygéne est améliorée de 80%

compareée a celle du MXD6.

1.21.c. Réduction de l'inflammabilité

La réduction de linflammabilité [104-105] est yarameétre clé dans l'application des
polyméres techniques et de commodité dans de naoisdgse applications, plus
particulierement dans le domaine du batiment es ¢utransport. L’addition de produits anti-
feu classiques halogénés représente un surcoltrtempcet ne répond plus aux normes
internationales environnementales. C’est pourquepuis qu’il a été prouvé que les matrices
polymeéres a renfort de feuillets d’argile présesthiune amélioration non négligeable de la
résistance au feu, de nombreux programmes de cdehent été initiés.

Des consortiums de recherche pour explorer le fietetles nanocomposites pour réduire
linflammabilité des thermoplastiques se sont foasnEmme par exemple au National
Institute of Standards et Technology (NIST, Gasgberg) [106] des scientifiques du
gouvernement et de I'industrie. Les propriétésédistance au feu sont généralement évaluées
par la méthode du calorimétre a cone [107]. Learpatres mesurés sont le taux de chaleur
libérée(HRR : Heat Rate Release), la chaleur debastion (Hc), la production de monoxyde
de carbone et de fumée (SEA : Specific Extinctiora). Le taux de chaleur libérée, et plus
particulierement son maximum, est le parametrefggtif de la résistance au feu.

Le caractere ignifuge des polymeres est classigoeameélioré de deux facons :

- utilisation d’'un polymere ignifuge intrinsequename le PVC (Polychorure de vinyle) ou les
fluoropolyméres .

- utilisation de produits ignifuges comme le tringgt d’aluminium, I'hydroxyde de

magneésium ou des composants organiques bromésir@Gede ces produits nécessitent de
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forts taux de charge, jusqu’a 60% en masse, imatigune forte densité du composite, une
mauvaise flexibilité, des difficultés de mise emnfie, de faibles propriétés mécaniques. Par
ailleurs, l'utilisation de composés bromés deviess limitée du fait de leur toxicité.

Le fabricant de polyméres Gitto et d’argile Nanoocomt développé un programme
d’'incorporation de nanoparticules d’argile améligréinflammabilité de divers plastiques

notamment les polyoléfines largement utilisés dissapplications industrielles [108].

|.22.Détermination des caractéristiques structurale des hanocomposites

Afin d’avoir une compréhension des caractéristigphgsiques des nanocomposites, il est
essentiel d’avoir une idée globale du type de di&pe (donc de la morphologie) obtenue lors
de la préparation. La diffraction des rayons X (DRet la microscopie électronique a
transmission (MET) sont les deux principales teghes utilisées pour déterminer les
structures des nanocomposites.

Diffraction des rayons X : une technique fréquemmmatilisée permettant d’analyser a
I'échelle nanométrique la présence d’une struatxfeliée et/ou intercalée est utilisée dans la
quasi-totalité des références portant sur les ranposites a renforts en feuillet. L’analyse de
la diffraction des rayons X (DRX) permet de déteranila distance entre les galettes de silice.
Cette technique suit les principes définis paruatipn de Bragg tel que présenté ci-dessous :
NA= Ch SINE)

n qui est un entier positif représentant 'harmaeige retrouve devantAequi correspond la
longueur d’'onde des rayons incidertisest I'angle sur le graphique de la DRX présents pl
bas et d la distance auquel il correspond. Cetteatéan fut développée dans le but de
caractériser les interférences rémanentes desistaccristallines (Moeck, 2004).L’auteur
mentionne qu’il est maintenant possible de l'utitisafin de caractériser de nombreux
systemes possédant un arrangement d’atomes ordddaés le cas des argiles, la direction
des plans permettant d’évaluer la distance intezlaimre (hkl) est ghi(Figure 1.22.).
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Figure 1.22Représentation des courbes générées pour I'andéy$e DRX. En a), structure

(a)
0

d’'un composite conventionnel en feuillet, b) narmoposite de type intercalé et/ou exfolié et

c) structure exfoliée

La DRX est utilisée dans certains cas pour obsdiaéluence du temps sur I'évolution de la
Structure [109] .Pour la morphologie intercalée, dstance interlamellaire augmente,
entrainant un déplacement du pic de diffractiors Ves angles plus petits. Dans le cas d.une
morphologie intercalée désordonnée, les spectradifidaction ne montrent pas un pic trés
net mais plutdét une bosse, car les plans de diifracdes feuillets proches ne sont plus
paralléles .

La morphologie exfoliée se caractérise en génémalgpdisparition du pic de diffraction.

Cette technique permet de distinguer rapidemembdgohologie intercalée et exfoliée des
nanocomposites. Toutefois, en DRX, la disparitiarpet n.est pas un argument suffisant pour
affirmer I'obtention de morphologie exfoliée. Erfetf le pic peut étre indétectable aux trés
petits angles ou pour des nanocomposites a tigle faux de charge, qui présentent une tres

faible intensité.
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Certains auteurs utilisent la diffraction aux metingles (SAXS) pour mesurer I'écartement
des plaquettes mais aussi l'organisation ou I'aaéon de celles-ci [110].Les résultats

obtenus peuvent cependant préter a confusion.fen iéih’est pas rare d’obtenir des courbes
pouvant étre attribuées a une structure exfoliBseace du pic de corrélation des argiles) bien
gue ceci ne soit pas le cas [111], démontrant tassité de coupler plusieurs techniques
d’analyse morphologiques.

Microscopique électronique a transmission (MET)OFIL31]

Cette technique permet de vérifier la bonne disperdes charges. Le polymere chargé est
découpé en section ultrafine .Ces échantillons ufge® sont ensuite analysés a l'aide d'un
microscope électronique a transmission. La FiguB8.montre la coexistence de feuillets

exfolies et intercalés.

Figure .1.23.Image MET a fort grossissement d'un nanocomposigmorphologie

immiscible, b) morphologie intercalée / exfolié@mnorphologie exfoliée

Microscopie électronique : I'utilisation d’'un migcoope électronique a balayage (MEB) offre
une résolution permettant d’observer des particdéesordre de quelques nanometres. Dans
le cas présent, les pieces en thermoplastique iiegt@ couvertes par un mélange d’or et de
platine afin de permettre aux électrons d’étre cisdLa microscope électronique a balayage
permettra de mieux visualiser les nano cristaugiliee. En effectuant I'analyse de la surface
de rupture sous azote liquide, il sera possibldébeler 'lhomogénéité du nano composite, la
présence d'agrégats ainsi qu'une possible oriemtatdes nano cristaux d'argile.

L’inconvénient de l'utilisation de la microscopiteétronique provient du fait qu'une infime

partie de I'échantillon peut étre observée. lldmsic impossible d’obtenir une vue d’ensemble
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du nano. Cependant, des logiciels de reconnaissfimeagerie peuvent étre utilisés afin de
quantifier les concentrations présentes, maisus phportant, d’évaluer le rapport de forme
des structures lamellaires des plaguettes d’argile.

NG - !
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Figure 1.24.Image MEB de nanocomposites a)échantillon poéirfiimolnum 2006) ,b)
échantillon cryofracturé (Dong et all. 2008)

Les principales techniques utilisées dans la &ttée pour étudier les caractéristiques
thermiques sont I'analyse thermogravimétrique (T@HRA)analyse calorimétrique (DSC). Ces
techniques permettent & de nombreux auteurs d&tuleis transformations de phase,
eévoquées dans le paragraphe précédent, la dégraddés tensioactifs ainsi que le
changement des caractéristiques structurellesrgiéssaorganophiles di a la température
[112, 113-116]. Il faut noter que les argiles omyamiles utilisées dans ces études sont
essentiellement des argilescommercialiséesl etaiggrt résultats présentés ci-aprés
correspondent aux produits que nous utiliserons datre étude.
Nous présentons tout d’abord la caractéristiqueed®mposition de 'argile naturelle
de type montmorillonite , illustrée sur la Figurgs.
On peut distinguer trois zones de décompositiciérmdintes [115]:
- T < 100°C, la décomposition est due a la pertted@ située entre les cristallites ou

les particules primaires.
- 100°C < T < 400°C, la décomposition est due gelde de I'eau qui se retrouve piégée

dans I'espace entre les feuillets
- T > 400°C, la décomposition est due a la déshgdiation des feuillets d’argile.

&
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Figure 1.25 . Décomposition de la montmorillonite naturellégi€ite Na+ [115].

1.26..Réalisation des nanocomposites polymere/argile orgaphile

Il existe plusieurs techniques qui permettent auafgment de séparer les feuillets et
de les disperser dans la matrice polymeére. Patas,@n peut distinguer trois stratégies
principales, fréquemment utilisées pour réaliserminocomposites [117-119]:

- polymérisation in situ ;

- utilisation de solvant ;

- mélange a I'état fondu.

|.26.a.Polymérisation in situ

Cette technique consiste en général en lintrodactde l'argile organophile dans un
monomere liquide ou en solution. Le monomeére vapéndans I'espace entre les feuillets
par diffusion. La réaction de polymérisation peue &éclenchée par chauffage, rayonnement
ou en utilisant un initiateur intercalé égalemeans 'espace entre les feuillets (Figure
1.26.a). Les chaines polyméres se forment alors danpdtes entre les feuillets, et vont
écarter ceux-ci, résultant en une augmentatiom diistance interlamellaire et une éventuelle
exfoliation a la fin de la polymérisation. Parmis l@ombreux travaux concernant cette
technique, on peut citer par exemple la polymédgain situ de Il]-caprolactame dans la
montmorillonite, les nanocomposites nylon/montntonite [120-121], les nanocomposites
époxydes [122], les nanocomposites polyméthacryldee méthyle [123-124].(voir
figurel.26.a.1. et Figure 1.26.a.2.)
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1.26.b. utilisation de solvant

Cette technique est également appelée exfoliatisnfation. Elle se divise en trois grandes
étapes de synthése (Figure 1.26). L'argile est datbord gonflée dans un solvant, ensuite on
introduit le polymere, et enfin le solvant est éh par évaporation. Cette technique est
utilisée pour des polymeres sans ou avec une fpidilité. Le point le plus important est le

choix du solvant, qui est a la fois capable défdis feuillets d’argile et de solubiliser le

polymere. La nécessité de l'utilisation de solvast le principal inconvénient de cette
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technique. Cependant, elle est particulieremenptédaaux polymeéres hydrosolubles, qui

permettent d’employer l.eau comme solvant [125-126]

Solvant l T

Figure 1.26.b.: Schéma représentant la technique de I'utilisadi@solvant.

Arglle

arganophile

[.26.c. Mélange a I'état fondu

Cette technique consiste a mélanger directemerdarigkes dans un polymere a I'état fondu
(Figure 1.28). Elle présente un grand intérét, guislle permet de travailler enabsence de
solvant et de ne pas modifier le procédé de miseoemvre habituel despolyméres
thermoplastiques. La séparation se fait grace diffasion des chaines macromoléculaires
dans I'espace entre les feuillets et par un procdédénélange classique, comme par exemple
I'extrusion bivis. Cependant, cette méthode redqudes conditions particulieres, notamment
la compatibilité entre la matrice et I'argile. Ddescadre de notre travail de thése, nous nous
sommes intéressés essentiellement a cette techmigue laprésentons donc par la suite un

peu plus en détalil.

Polymére
Argﬂe
or ganup lle

Figure.l.26.b.: Schéma représentant la technique du mélangéa fidihdu.
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1.27.Polymérisation cationique par ouverture de cyle

Les éthers linéaires et cycligues possedent wmsofi carbone—oxygéne, I'oxygéne de la
fonction éther est basique au sens de Lewis, de spe leur polymérisation ne peut se
produire que par voie cationique. En effet, la i@msle cycle de ces derniéres autorise aussi
'emploi d’amorceurs anioniques. Les éthers cydmude différentes tailles polymérisent
suivant un mécanisme cationique sauf dans le cagters a 6 membres ceci est du aux

restrictions thermodynamiqugk27].

1.28.Polyéthers aliphatiques

Ces polymeéres sont caractérisés par une grandditéoleis chaines a I'état fondu et aussi par
la possibilité de développer des liaisons hydregarec I'eau ; celle ci est responsable d’'une
hydrophilie marquée de ces polymeéres qui détermeniins de leurs domaines d’application

et en limite d’autre.
1.29.Poly (oxyde de propyléne)

Ce polymeére est obtenu par polymérisation par dukede cycle de I'oxyde de propylene
soit par voie anionique en présence de (NaOH) @HJ soit par voie cationique (BEt,O)

ou coordinative (Zn/ROH). Car la synthése de poly (OP) a été réalisé la premiere fois
par Pruit et Baggeftl28]. Le polymere obtenu est de haut poids mdére.

CHgy
CHj \)\
(@)
n \ /*| -~ M/Y - o/\l\/V\f‘
© CHj
Oxyde propylene (OP) poly (oxyde propylene) (POP)

L'intérét de ce polymeére, réside essentiellemensda hydrophilie et son caractere amorphe.

Conserve sa flexibilité & basse température etrim@able a I'air, aux hydrocarbures. Il porte
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des groupes méthyle sur chaque unité de monomerEgwissent sa hydrophilie et le re

inapte a la cristallisation & cause de sa ata&.

Les POP sont principalement utili comme précurseurs de polyuréthanes aux que
apportent leurs transition vitreuse a basse teryrérd g =-58°C et la grande mobilité «

leurs chaines. [129].
1.30.Polymérisation des monomeres vinylique

lls correspondent a une famille de polyméres dantHaine principale est constituée
'enchainement de deux atomes de carbone issusodeelture d'une double liaisc
éthylénique La désignation de polymere vinylique est galenent réservée ceux issus
de la polymérisation d’'un groupe vinylique portelun substituant autre qu’un groupe alk
Comme le polystyrene

H H ’H
o=’ — - —+Cc—c4
H Lo
H

Styrene Polystyren

Tous ces pgimeres possedent une température de transitiogusdrsupérieure a celle
'ambiante et la plupart d’entre eux sont amorpl@sux qui, pour des raisons de taille
substituant ou bien de symétrie moléculaire, senti cristallins, possédent une pérature
de fusion et montrent donc, en fonction de la teatpée, un comportement mécanique |

complexe que celui des polymeres polyvinyliques rgmes
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I.31.Conclusions de I'étude bibliographique

La dispersion d’argiles lamellaires au sein d’'unatrioe polymere est un facteur qu'il est
essentiel de maitriser si I'on souhaite réalises deatériaux, nanocomposites de haute
performance .La méthode la plus adaptée pour fadrige type de matériaux a I'échelle
industrielle est la polymérisation in situ .Lesd#s issues de la littérature s’accordent a dire
gue I'état de dispersion est influencé par le éraént chimique des surfaces d’argiles et les
conditions de procédé .Une trés grand partie ditdaature s’est intéressée a l'influence da
la compatibilité chimique entre les argiles et latnce sur la morphologie finale des
nanocomposites ,tandis que l'influence des contltiopératoires était peu abordée. Ce n’est
gue récemment qu’un certain nombre de recherchieétérmenées en ce sens l'ont montré
différents auteurs .Chaque parametre de ce prod¢éldeque le profile de température est a
prendre en compte afin d’obtenir une dispersiotinggde .L'utilisation d’une matrice
PolyéthersPolymérisation des monomeres vinyliqielée quele poly oxyde de propylene
estintéressante notamment pour son cout relativerfadiplie. L'a polarité de ce type de
matrice est une facon d’obtenir une bonne intesacéintre le PPO et I'argile. Cette étude
bibliographique a montré l'importance des cormaisi opératoire pour la mise en ceuvre des
nanocomposites polymére / argiles lamellaire etrbgement chimique des surfaces d’argile
a l'aide de tensioactifs .Enfin, la caractérisatim la structure des nanocomposites reste
limitée a des observations morphologiques locadts des mesures de distances
interlamellaires des zones intercalées ou exfolie€ependant, malgré les innombrables
travaux, les challenges liés a la préparation ealactérisation des nanocomposites restent
d’actualité.

En conclusion, la montmorillonite peut permetteevdloriser tous les types de polymeres en
les renforcant ou en leur apportant des proprié&@écifigues. Cette valorisation est
étroitement liée a I'adhésion entre le polymérdaemontmorillonite et a la qualité de sa
dispersion dans les polyméres. Ces deux parametsmnt pas indépendante et varient en
fonction d’'une multitude de sous facteur quet $emtexture da la montmorillonite a I'état
naturel , la nature de l'ion organique que I'onditbe aux cations inorganiques ,le taux de
recouvrement de la montmorillonite organophile a,nlature du polymeres et le mode
d’élaboration du nanocomposites ,avec une attenpanticulaire aux conditions de
polymérisation dans le cas des systémes réactfs diférentes points s’inscrivent dans la

problématiques de cette these .
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Chapitre 1l Matériaux et techniques expérimentales

Il.Materiaux et méthodes
[I.1.Préambule
Ce chapitre a pour objectif de présenter d’uare l|ps matériaux utilisés dans le cadre de
cette étude et d’autre part les outils emplpgéssi que les diverses techniques utilisés pour
Caractériser I'effet des nanocharges utilisées.
L’objectif principal de ce travail est de compdee les effets de la concentration et le type
de la nanocharge sur les propriétés des méambase de polymeres poly oxyde de
propylene . Les matériaux sélectionnés poue @&tide ainsi que les méthodes de

Préparation et de caractérisation des nanocsitegsont présentés dans ce chapitre.

Propriétés Valeurs
1- Densité 0.83
2- Température d'ébullition (°C) 34.1
3- Température de fusion (°C) -112.16
4- Poids moléculaire (g/mol) 58.08

Tableau Il.1.Différentes caractéristiques de I'oxyde de propglatilisé

Formule chimique Ci9H42NBr
Masse moléculaire 364.46 g/mol
Point de fusion: >230°C (dec)

Tableau 11.2. Différentes caractéristiques de Cetyl TrimethylAomium Bromide CTAB est
un détergent cationique, soluble dangOH facilement soluble dans l'alcool. CTAB est
couramment utilisé dans la préparation et la maifon de I'ADN génomique a partir de
bactéries-Dans cette étude, I'argile utilisée estlbentonite brute provenant d’'un gisement de
MAGHNIA (Algérie). La bentonite se présente soufolane d’'une poudre constituée de
grains ayant des tailles proche du micron. Cesgrsont formés d’agrégats de particules,

elles-mémes empilées les unes sur les autres @ans tle paquets.

[1.2.1.Purification de la bentonite

Aprés un broyage et tamisage fin, la bentoniterésé en contact avec le sel NaCl (1M),

s
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pour faire un échange des ions présents au seiflardée par les cations Napuis laissée
sous agitation pendant 12 h, cette opération gettéé 03 fois, ensuite I'argile a subit un
lavage plusieurs fois a I'eau distillée pour élipritiexces du sel (précipitation des ions Cl—
par AgNQ), Les suspensions montmorillonitiques sont misassddes cylindres gradués a
sédimentation (éprouvette de 2 L) gardées a tempérambiante pendant 48 heures, puis la
suspension est siphonnée par aspiration, a |'dide gipette afin de récupérer la fraction
montmorillonitiques dont la taille des particulest eautour de 2 pum. Apres chaque
prélevement, nous réagirons la fraction restant@oas recommencons l'opération compléte
autant de fois que possible, et ensuite la montiooite récupérée est séchée a 100°C et

enfin broyée avec un mortier [1].

I1.2.2.Modification organique de la montmorillonite

Nous avons préparé notre montmorillonite modifié®rs le protocole de Loic Lepluart[2].
Nous introduisant dans une fiole jaugée d’un lit@ml d’acide chlorhydrique 1N. Le

volume est complété au trait de jauge avec de kistillée, la solution est versée dans un
erlenmeyer contenant un barreau magnétique.

Cette solution acide est portée a la températiaguglle nous souhaitons réaliser I'échange
cationique (80°C pour le procédés optimisé), suagitateur magnétique chauffant.

Lorsque la température est stable, nous introduis@h moles de cetyltrimethylammonium
bromure. Apres trois heures d'agitation a 80°Cmlize est dissoute et ionisée. Nous
introduisant 5g de montmorillonite sodique.

Apres trois heures d’échange cationique, on réeugeda montmorillonite organophile.

Cette derniére est alors rincée six fois succesmwe par de I'eau distillée a 80°C afin
d’éliminer les cations inorganiques. L’efficacitésdrincages est vérifiee par I'addition de
quelque goutte de nitrate d'argent au résidu diwgage. Les ions alkylammoniums
physisorbées ont été éliminés par un mélange éthanol ((50/50) préalablement chauffé a
60°C. La montomorillonite organophile obtenus essuite séchée a 100°C, puis broyée.

Cette derniere est nommée au cour de cette etudeQAB. [3]

[1.2.3. POP nanocomposite
Le poly(oxyde de propylene ) (PPO) utilisé dansecétude a été fournie par la société BASF
et cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) a été aéhPans cette étude, I'argile utilisée

est une bentonite brute provenant d’'un gisemeMAGHNIA (Algérie). Cette argile est non
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modifiée, c'est-a-dire qu’elle n’a pas subit d’éuipa cationique, mais lavée et purifiée pour

retirer les traces de silice.

I1.3 Préparation des nanocomposites

11.3.1.Poly oxyde de propylene nanocomposite et poktyréne nanocomposite

Les différents mélanges du poly oxyde de propyl@®@P) et poly styrénent été effectués
dans des tubes. Chaque tube contenait un méland@,d g d'oxyde de propyléne, 10,0 g
poly styréneet une quantité de Maghnite-CTAB. Les huit typescdeposites ayant les
différentes ( 1, 3, 5, 7 % en poids de Mmt-CTAB} été préparés, les mélanges ont été
préalablement mélangés a sec et sous agitationrésenre d'un agitateur magnétique,
maintenus a la température ambiante. La réactibmreStée par la précipitation du POP /
montmorillonite, et la conversion du monomere adé&rminée par gravimétrie en pesant les
matieres précipitées. Dans ce procéde, les monsmdiguides sont intercalés dans les
couches d'argile et polymérise. Dans la notatioopt#k, les sigles suivants : la lettre A
correspondent aux poids massiques d'argile. Leferdiites formulations étudiées sont

résumées dans le tableau 11.2

Echantillon POP (%pds) Mmt-C18 (%pds)
POPA3 97 3

POPA5S 95 5

POPA7 93 7

POPA10 90 10

Echantillon POP (%pds) Mmt-C18 (%pds)
PS3 97 3

PS5 95 5

PS7 93 7

PS10 90 10

11.3.2.Synthése du poly (oxyde de propylene-co-pantro benzaldehyde)
11.3.2.a .Description du poly (oxyde de propyléne-para nitro benzaldehyde)
La copolymérisation de I'oxyde de propyléne avepdea nitro benzaldéhyde a été effectuée

en masse en présence de Mmt-CTAB a températmanpendant 24 H.
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Les proportions molaires des monomeres étaieBO8E de oxyde de propyléne et 50°/° de

para nitro benzaldéhyde (0,05mole de chaque mommer

II. Méthodes de caractérisations

I1.4.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d'étudier laisture cristalline et I'orientation des
cristaux des échantillons. Des diagrammes de diftna des rayons X aux grands angles ont
été enregistrés en mode réflexion a températuréaaebsur un diffractomeétre Philips muni
d’un compteur Geiger. Le rayonnement Guikété employé.=1.5405A)Les enregistrements

ont été effectués pour des valeurs decdmprises entre 2 et 43 degrés. La distance kestre
feuillets est calculée a partir de la loi de Braggi 1/2SinGax

La distance d'espacement est (001) calculée pa@pd représente la distance inter
réticulaire des plans {h k I},! est I'angle d’'incidence du faisceau sur ces plaest la

longueur d’onde des rayons X utilisés.

2010/06/28 03:34 PM

Figure. 1.4.1. Diffractométre utilisé pour la diffraction des ragoX

I1.4. 2.Spectroscopie infrarouge
le principe de la spectropie infrarouge reposd’siieractionentre le composante
électrique de la radiaion incidente avec le momdimtslaires des groupement chimiques

E
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constituants I'echantillon. Chaque bande du speta@sorption est caracteristique d’'un

mode de vibration .La spectropie infrarouge fouamsi des renseignements sur la nature des
groupements d’atomes et sur leur envirenementighe .Cette technique a été utilisée

dans le cadre de la caracterisation stucturaléldesde PO et PS ,POPNB afin de recolter
savoir des information qualitatives sur I'appanitiéa diparition de certain groupes
fonctionnels et les caracteristiques chimiquekdeaction de polymerisation et
copolymerisation . les spectres d'absorption IRébdENregistrés sur un spectrometre FTIR
ATI Matson n ° 9501165, 0 .5 mg de I'échantilloét@ ajouté a 300 mg de KBr. on a mélangé
dans un broyeur vibratoire avant le pressage daqud. Ainsi Les échantillons ont été
dispersés dans KBr , des mesures ont été enragistnée résolution de 4 &m32 scans.

11.4.3. Analyse calorimétrique différentielle

L’analyse enthalpique différentielle permet de mesles quantités d’énergie mises en jeu
lors d’une transformation physique (fusion, crigtation, transition vitreuse, ...) ou d’'une
transformation chimique (polymérisation, réticubati ...). Les analyses calorimétriques ont
été effectuées sur un calorimétre a balayage diffé@al (DSC). Instrument 204F1. Les
échantillons du PP nanocomposite ont été étudiésreuplage de température comprise entre
-10 et 250°C. Pour le PLA nanocomposite les écliamgiont été étudiés sur une gamme de
température comprise entre 20 et 200°C. Les visedsehauffe et de refroidissement ont été

fixées a 10°C/min.

1.4.4. Balayage Electron Microscope (MEB)7-8]

Dans les microscopies electroniques les matersant observés a 'aidBun faisceau
d’electrons . Ces derniers sont devies ou absqéduele materiaux qui se retrouve alors dans
un état excité .Le passage de I'etat excite atliedamal se faipar @mmision de nouveaux
électrons ou de photons avec differentes long€arglds qui sontaptes par des detecteurs
afin de fournir des informations sur le materiaux aralys

L'étude a été menée a I'Université Aboubekr BelRdédhcen (Chetouane pdles). Instrument
(marque HITACHI-TM1000) est capable de grossisserderi00 000 fois et il coupler a un
détecteur de rayons X. Un faisceau d’électron (éocég a des tensions généralement
comprises entre 10 et 30KV) de quelques nanomééekametre focalisé par des lentilles
magneétiques, balaye la surface de I'échantillerhalayage est assisté par des bobines

électromagnétiques, ligne par ligne, jusqu'a cel’@ehantillon entier soit parcouru.

o
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L’'image qui en résulte représente la surface ddndatillon, le processus est tres rapide. Le
temps de conversion du signal électrique en imagension d’accélération, la conductivité

et de nombreux facteurs doivent tous etre prisoempte.

[1.4.5. Microscope Optique Polarisant
le microscope est équipé d'une acquisition d'ingayes I'appareil photo en temps réel avec
des lentilles: x100 x50, x20, x10, x5, les Photw# prises par la caméra F820 EXR FijiFilm

11.4.6. La microscopie a force atomique

Cette technique est basé sur la détection desddocs de I'interaction entre la pointe fixé a
'extrémité d’'un microlevier et la surface de Femtillon, champ d’application est utilisée
pour cartographier la surface de tout type d’éttam conducteur ou isolant.

Le principe de 'AFM est basé sur la détection fibeses inter-atomiques s’exercant entre une
point idéalement fixée a I'extrémité d’'un bras ldeier et les atomes de la surface d'un
matériaux .La surface a étudier est balayée parpoirge dont I'extrémité a un rayon de
guelque nm ,soit au contact ,soit a une distarcquilques pum .L'échantillon fixé sur un
port .Echantillon est monté sur une céramigéeq@lectrique permettant des déplacements
dans les trois directions de I'espace XYZ avec pmgeision de0,1nm .Lors du balayage de
la surface de I'échantillon ,les forces d’'interans provoquent la déflexion du cantilever qui
est suivie en positionnant un faisceau laser stiada supérieur du cantilever . Le faisceau
réfléchi par un miroir collecte par une photodialidisée en quatre quadrants qui enregistrent
le signal liminaux interprétant ainsi les mouversede déflexion et de torsion qui sont
perpendiculaire I'un a l'autre. L'étude topograptagles surfaces permet en général d'extraire
des informations sur la croissance des couchesesietcdes couches d'oxyde en particulier.
Les images AFM en mode tapant avec un type de aiotestie rappel K de silicone entre 20 et
80 N / régler une fréquence de résonance 234 khz. Rappelons que la microscopie a force
atomique (AFM) est souvent confrontée a des probteende résolution en raison de la taille

de la sonde.
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Figure. I1.4.6.a Schéma du principe de AFM4-6]

Sens de déplacement du stylet
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Figure. 11.4.6.b Principe de mesure d’'une épaisseur par profilométre

[1.4.7. La microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission ekség afin de caractériser la dispersion des
feuillets. L'appareil utilisé est un microscope IRis CM30. Une tension d’accélération de
300KV a éteé utilisée. Les observations ont étécaitees sur des coupes trés fines (~ 80 nm)
préparées par ultra microtomie a froid (~ -80°CG3slcoupes ont été réalisées a partir des

échantillons issus des films.

11.4.8. Analyse thermogravimétrique

Principe Cette technique d’analyse permet d’enregistrevddation de la masse d'un
échantillon l'orsqu’il est soumis a une variatianéhire de température. L'échantillon a
analyser ns une nacelle en platine qu’on accroalmegbalance de précision. Ensuite ,elle est
introduite dans un four pour soumettre I'échamnilb. un cycle de température pouvant varier
de la température ambiante jusqu'a la-températasemum, tout-en’‘mesurant la variation de

son poids au fur et amesure que le produit seadég
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Cette technique est couramment utilisée pour agiiget la décomposition et la stabilité
thermique des matériaux mais aussi pour étudienktique de dégradation par un

processus physicochimique. L'appareillage utilisé la SETARAM TG-DTA 92-16, se
décompose en plusieurs parties distinctes : umatelir; un controleur CS32 et un boitier de
commande; une unité de commutation de gaz etd'wldtmesure. Les essais ont été réalisée
sous air entre 20 et 600°C a la vitesse de 10°Chumles films du PO nanocomposite
préparés

L'analyse mécanique dynamiqu€éAMD ) est une méthode de mesure de la viscoélasticité.
Cette méthode d'analyse thermique permet ['étudéa etaractérisation des propriétés

meécaniques de matériaux viscoélastiques, telsdigsgres

lll. 8.Références bibliographiques chapitre Il

[1]Bouras O., Adsorptive properties of Organophitilared Clays: Synthesis and
Characterization. PhD thesis(University of Limogesiee (2003).

[2]Le Pluart Loic., Nanocompositespoxyde amine montmorillonite: Role Of Interactions
on The formation, Morphology at Different Levels®¢aleand Mechanical Properties of The
Networks. / PhD /( National Institute 8fpplied Sciences Lyon (2002).

[3]. Okada A., Usuki A., Mater Sci Eng Mater Scige3(2): 109-115 (1995).

[4] Benelmadjat Hannane ., "Elaboration et caré&aépn de matériaux cristallins ou amorphes pures
et dopés”, these de doctorat, Constantine (2011).

[5] Chelouche Azeddine., "élaboration des nano-amsitps ZnSe/SILICE, ZnO/SILICE,
ZnSe/Polystyréne et ZnO/ Polystyréne. Caractéoisatiructurale et optique", thése de doctorat,
Constantine (2007).

[6] Qiudi Liu., "Optimisation and CharacterizatiohTransparent Oxide Layers for CIGS solar cells
fabrication”, these de master, Université de Tol20@7.

[7] Liang Peng., Teng-Feng Xie., Min Yang., PingMya Dan Xu., Shan Pang., De-Jun Wang.,
"Light induced enhancing gas sensitivity of copgeped zinc oxide at room temperature"”, Sensors
and Actuators B 131 660-664 (2008).

[8] Seung Hwangbo., Yun-Ji Lee., Kyu-Seog HwanBhdtoluminescence of ZnO layer on
commercial glass substrate prepared by sol-gekpscCeramics International 34 1237—
1239 (2008).

7y



Chapitre 111 Caractérisation desanocomposites POP/montmorillonite modifiée

Chapitre Il
Caractérisation des
nanocomposites
POP/montmorillonite
modifiee



Chapitre 111 Caractérisation desanocomposites POP/montmorillonite modifiée

lll. Caractérisation de poly oxyde de propylene reforcé par nanoargile

Nous nous intéressons de ce chapitre a l'influelecka concentration de nanoargile et I'effet
de traitement de nanoargile sur la structure dec@mposite POP/montmorillonite-CTAB ,
ce chapitre concerne la réalisation de nanocongd&tgile lamellaire organophile a matrice
poly oxyde de propyléne et chercher a optimisgréeédé d’élaboration afin de favoriser la
dispersion de l'argile , les méthodes de prépanagtode caractérisation des nhanocomposites
sont présentés dans ce chapile.effet, le polyoxydepropyléne est I'un des polyeseles plus
utilisés. L'amélioration que pourrait éventuellernapporter lI'incorporation de nanochargegsente

un trés grand intérét.

l1l.1. Diffraction des rayons X (DRX)

'analyse DRX permet d’identifier les différentegstdnces interréticulaires des argiles, en
particulier leur distance basaod, les montmorillonites de sodium naturelles camtient
une couche d’eau leur espace interfolier ,donnantd une distance basale de 12,5 A°(Grim
1953). La figure Ill.1.1 présente les diffractograss de la montmorillonite sodique Mmt-Na
et la la figure Ill.1.2 présente les diffractograesrde la montomorillonite modifiée Mmt-
CTAB. La Mmt-Na présente un pic &=%6.95° correspondant a une distance interfoliaire
doo=12,970 A. l'addition des ions alkyl ammonium prgue un déplacement du pic
caractéristique vers les faibles angle8=246°° .L'intensit¢é du premier pic de la
montmorillonite modifiée Mmt-CTAB étant nettemenipgrieur a celle du premier pic de la
montmorillonites de sodium , et par conséquentaugmentation dugg:=32,602A° pour la
Mmt-CTAB (doo;= 32,603A°, do= 19,680A°). .Cette augmentation indique qu’il yaeu
intercalation des alkyl ammoniums dans les galeniesfoliaires de la Mmt-Na par un simple
échange cationique.

=l
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Figure 111.1.1. Diffractogrammes RX de la montmorillonite sodiquenidNa (tho;=12. 97A°)
Program: XPERT PLUSO1.
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Figure 111.1.2. Diffractogrammes RX de la montmorillonite modifié@mt-CTAB (dyo:=
32,603A°, do= 19,680A°) Program: XPERT PLUSO1.
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Il est possible de conclure que la majorité degllarest intercalée par les molécules de

tensioactifs en configuration types paraffingo{€32,603A°) tandis qu’une faible partie

semble correspond a une configuration pseudo trh(ao=12,79A°) .

Dans le cas de NCPO3 ( Figure 11.1.3.2), un pic adsservé a environ 2,21° (36.8933°),

correspondant au plan (001) des couches de sikrapglées et intercalées dispersées dans la

matrice PPO, accompagné de l'apparition d'un patita 5,02°, qui a été attribuée au plan

(002) (doy) .Le composite du poly oxyde propyléne avec 1%ramtmorillonite modifiée

NCPO1( Figure 111.1.3.1) (37.32°), montre une aegmation remarquable de la distance

interlamellaire par rapport a celle de la montnhanite modifiée. Ceci indique qu’il y a u
pénétration des chaines de poly oxyde de propylanes I'espace interfoliaire de

montmorillonite modifiée.

ne

la

La caractérisation structurale des nanocompositéte aealisée en utilisant des motifs de

diffraction des rayons X, ce qui pourrait permetiree preuve directe de l'intercalation

des

chaines polyméres dans les galeries de silicatie. iBdique que le traitement organique de

'argile peut entrainer une expansion de la disaimterlamellaire par I'intercalation des

tensioactifs.
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Figure 111.1.3.1. Diffractogrammes RX de la Poly oxyde de propyleredile organophile

(MMT -CTAB) nanocomposites avec un divers 1% endpo(th= 37, 32A°, do=
19,0015A°) Program: XPERT PLUSOL1.
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Figure 111.1.3.2. Diffractogrammes RX de la Poly oxyde de propyleredile organophile
(MMT CTAB-) nanocomposites avec un divers 3% endpdNCPO3 (dyo;= 36,8933A°,
doo= 19,754A°) Program: XPERT PLUSOL.
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Figure 111.1.3.3. Diffractogrammes RX de la Poly oxyde de propylemegile organophile
(MMT CTAB-) nanocomposites avec un divers 5% endpdNCPO3 (doo;= 34, 9047A°,
doo= 19,801A°) Program: XPERT PLUSOL1.

Figure 111.1.3.1, Figure 111.1.3.2 et Figurel.1.3.3. présente les diffractogrammes des
nanocompsites NCPO1, NCPO3et NCPO5 . Un déplacedesnpics caractéristiques de la
montmorillonite (001) et (002) vers les faibles asgest observé pour tous les films.

Un déplacement remarquable des pics caractéristi(fi@l) et (002) vers les faibles angles
est observé pour tous les échantillons. Des coodispeuvent étre tirées en étudiant I'état du
pic (001). Ce dernier est considéré comme un piprdmier ordre. L’existence de ce pic est
significative d’une organisation a plus grand élehéés nanosilicates.

Pour une augmentation de la teneur en argile descoaposites NCPO3, NCPO5 et
NCPQO7, on a une augmentation de la distapgeettre les couches de 37.321A , ° 36,8933,
34,9047, respectivement. On observe une decroissdacla distance basalgodavec la
augmentation de la concentration en masse de ileaggla confirme que I'intercalation est

favorisée par I'ajout de quantité faible de Magew@TAB .
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[11.2. calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Le thermogramme de I'échantillon de I'expérienbéeau avec une vitesse de chauffage de
10°C /min présente un pic exothermique, il carésgéla température de transition vitreuse
du NCPO cette température differe a la températerteansiton vitreuse de POP -75°C

Le tracé de DSC du produit nanocomposite tel qge (Eigure 111.2.1.).0n note la présence
d’'une premiére transition exothermique de capamtérifique s'étalant vers 50°C a70°C un
maximum du pic a 57,1°C caractéristique de la tt@mmsvitreuse du matériau. Une deuxiéme
transition exothermique s’étalant de 250°C a 2789€c un maximum du pic a 271,9°C est
ensuite observée.

Il est intéressant d'analyser la cristallinité dePPO dans les différents échantillons par ces
mesures sont affichées dans Figure. 11.2.1 @aldeau. 111.2.2

Selon la figure 1ll.2.1. le nanocomposite NCPO pr#e une température de transition

vitreuse Tg supérieure a celle du PPO

composés Tg moyenne (°C)
= 75

Poly oxyde de propyléne )

NCPO3 -53.9

NCPO5 -52.6

NCPO7 -50 .2
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Glass Transition
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Figure. lll.2.1.a. DSC de Poly oxyde de propylene / montmorilloniteABT(3% en poids)

nanocomposite

3% —
0.4 Texo 5% —
% 92 7% —
%ﬁ 0.0
‘->-. -0.2
= -0.4
¥ _0.6 //
O -o0.8
8 -1.0
-1.2
S0 ) so 100
Temperature/ °C

Figure.lll.2.1.b. Analyse DSC de poly oxyde propylene / argile nangoosites avec une

concentration variant d'argile modifié.

La Tg augmente avec l'addition de l'argile dange®ues séries d'argile comme serait

compatible avec des charges bien dispersées agabnbru contact interfacial [1]. Cet effet
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peut étre attribué au procédé de traitement, quarait pour générer une dispersion ultérieure
des plaquettes de silicate dans la matrice [2].

Toutes les montmorillonites étudiées se dégradeptrdir de 200°C, dans la plage de
température de mise en forme du polyoxyde de peogylll est difficile de savoir si une
dégradation de la modification de nanoargile , rinemndra lors de la réalisation des
matériaux. Certes, la température d’élaborationnd@®composites est comprise entre 200 et
230°C est importantenais le confinement des ions alkyle ammonium desgspaces interfoliaires
dans une matrice devrait conduire a une stabliigémique plus importante.

Nous distinguons également des pics intensesg sigim changement d’état important.

Pour la NCPO3, NCPO5, NCPO7, nous observons unénudliion de lintensité du pic
exothermique, sans changement de position apraefuridissement rapide .Cela met en
évidence l'existence d’une structure organisée«dond » aux alentours de 51°C et que cette

organisation est plus importante.

[11.3. Spectrométrie infrarouge

PR WL T o W,
..._\gﬁ
= (a)
3
N
("
g |
o o B . _'A_—Fh-_—_.\,
ey Yy 4
g b~ ®) 8 8 -
7 e 2 e =
- | L V™ s -
o e S0 b1
1™ Ng
—~ a
2
L]
>
<
v
a
4000 2000 1000 400
Wavenumber (cm-1)

Figure 111.3.1. Spectre infrarouge de montmorillonite “N&t montmorillonite -CTAB
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Figure I11.3.2. Spectre infrarouge de nanocomposite PPO/ Montroaii#-CTAB

L'analyse par IR du POP, a donné les bandes éasditiues suivantes :

- des bandes de moyennes intensités situées ed6®43 cnl et 2933.51 cm-1, qui
correspond a la vibration de valence de la liaiSad des méthylénes.

-une bande intense vers 1720.81¢cmui correspond au groupement carbonyle C=0 de la
fonction ester.

-une bande intense & 1167.06 gngui correspond a la vibration de la liaison C-© ld
fonction ester.

-une bande d'absorption intense située & 1050.29 qmi correspond & la vibration de la
liaison C-O de la fonction éther.

-des bandes d'intensités moyennes entre 1388.37 cm

et 1442.02 cnt; qui correspond & la vibration du groupement —@elBunité de OP
-Figure.3 (A) montre des bandes d'absorption aedatmorillonite (V OH stretching © OH

bending)que nous notons les valeurs suivantes :

Nombre d’onde (cm?) Mode de vibration de la Maghnite
443, 77cm ‘et524,92cm™ 3 Si-O etv Si-O
630_690 Déformation OH de la Maghnite
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914,5em™ v Si-O
996.97 crit d OH hydratation
3614 .08 crit (bosse) v OH hydratation

Figure.3 (b) montre une bande a 2850,79 et 292n6& Ces bandes peuvent étre dues a
'augmentation de l'espace disponible dans I'espéealaire

Figure.3 (C) nous montre La bande 2921,63'amst due a l'augmentation de l'espace
disponible dans I'espace intercalaire. Il peut éxgiqué que PPO a été intercalé avec succes
dans la galerie de silicate a l'intérieur du nanguosite. Il excite deux bandes a 2930,31 et
2861,84 crit. lls sont affectés a I'étirage CH de la séquenétnyléne. Dans la région de
1300-900 crit, on constate des pics plus large avec l'additiaryile organique en particulier

le pic 1206, 22 ci Figure3. (C) montre que le Mmt-CTAB présente dbardes & 2920,66
cm* pour le mode asymétrique GHdtirement et 2851 cmpour le mode symétrique et GH
étirement semblable & ceux de l'argile organiqaebdande se déplace 3104,83 cm-1 est due a
laugmentation de l'espace disponible dans I'espaealaire.

[11.4. Microscopie électronique a transmission (TEM

Afin de confirmer les résultats obtenus par diffi@t des rayons X, nous avons effectué

des observations de la morphologie par microscélgetronique a transmission (TEM), sur
les quatres nanocomposites NCPO1, NCPO3, NCPO50ONGH ont montré une dispersion
meilleure par diffraction des rayons X. La figuted. montre les micrographes du NCPO1,
NCPO3, NCPO5, NCPO7 respectivement, les imagesirddggrossissement ont montré des
structures intercalées, indiquant que la majoet® glaquettes d’argile sont bien dispersé dans
la matrice PPO.

85
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Figure IIl.4. Micropgraphes TEM duPPO/ montmorillonite -CTABavec 1% , 3% , 5%,7% en

poids (100nm) nanocomposites

I11.5.Microscopique électronique a balayage (MEB)

La figure 1I1.5. illustre la morphologie de la $are de I'echantillons POPmontmorillonite
—CTAB , le nanocomposite représente un alliagesdjae ou les particules dispersées de la
montmorillonite —CTAB sont bien ancrées a la matriROP, méme il révele la présence
d’entités argileuses sous forme de feuillets empelets ou agrégats bien dispersées dans la
matrices POP quelle que soient le taux d'argiteorporé, indique nettement une
amélioration de la qualité de dispersion.

Pour le taux de charge de 1%, I'existence desagosgats .En revanche le nombre et la

taille des agrégats observés a fort taux de ctdingimuent, et les structures des
nanocomposites semblent dépendre du taux desech@es observations est expliquées par

la présence d’'un phénomédiagglomération durant la mise en ceuvre des nanpaesites.

E
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100 um

Figure 111.5. Image MEB de POP/ montmorillonite-CTAB avec 1% ,3%, 5%, en poids (100um)

nanocomposite.

[11.6. Microscope Optique Polarisant

La Figure IIL.5 présente les observations effectuées par micrascopiique en lumiére
polarisé, les entités cristallines grandissentdepient pour donner des cristallites de plus
grande taille (5um en moyenne). Les sphérolites de ce mélange atgrégnt des diametres
moyens de 1@m. Il apparait donc que la cristallisation des mgés POR montmorillonite -

CTAB est guidée par la phase POP présente.

=
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Figure 111.6 Evolution de la croissance des entités cristallimgivie par Images microscope

optique pour POP / montmorillonite -CTAB avec éitints poids, (a) 1% en poids, (b) 3% en

poids, (C) 5% en poids nanocomposites

l1l.7 Microscopie a force atomique (AFM)

Cette technigue de mesure permet également deliseuda surface des couches de
montmorillonite, mais de maniére quantitative.

Le principe de fonctionnement est globalement lenmgour tous les AFM, des solutions
techniques pour piloter le microscope et déteeinfimes déformations du levier varient de
microscope en microscope. Les déplacements durléme des z) emis de I'échantillon
(axes des x et des gpnt assurés par des cristaux piézoélectriqhegx-ci ont la particularité
de se déformer lorsqu'on appliquee tension a leur extrémité. Emilisant des cristaux
piézo-électriquesle petite taille, mus par des tensidaibles, on obtient des déplacemeas

I'ordre du centieme de nanoim&permettant la résolution atomique.
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L’'analyse de différentes images révele que lagtails grains augmente en fonction de temps
de formation .La forme sphérique des grains estléévpar la figurell.7.a d’autre part ,il
apparait clairement que la taille en hauteur augenenivant I'axe Z et également suivant les
directions latérals X et Y . L'etude approfondiear ga fonction d’autoceralationnous reseignera
d’avantage par la suite.

L’autocorrélation est un outil mathématique souwvetilisé en traitement du signal ,elle va
permettre de déterminer la taille des grains stives directions x et y, et détecter les

régularités ainsi que les profiles répétés. Pouaaleul de la taille des grains , le processus est

E




Chapitre IlI Caractérisation desanocomposites POP/montmorillonite modifiée

montré dans la figure suivante sur la coucheutface de nanoargile modifier pendant 1

jour a température

1.Oum
[t

profile topography Atypical AFM image Autocorrelation

Figure.lll.7.c : (profile topography)image topographique (AtypicaFM image) Detall
mettant en evidence les facettes des nanoobjetirfics ,(Autocorrelation) Image obtenue
par correlation ( 5pum x 5um)
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Figure.lll.7.c Topographie AFM 3le POP / montmorillonite -CTAB nanocomposites

(5um x 5um)

Les propriétés structurale ont été étudiés pamtécroscopie a force atomique, les résultats
expérimentaux obtenus montrent clairement linfeeerde la géométrie de dépoét sur la
morphologie de la surface des couches des feuilesacomposites PPO / montmorillonite -
CTAB . Les images topographiques montérent égaitigue la taille des ilots augment avec

I'épaisseur et que la rugosité de surface a autgraec la géométrie de dépot.

&
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[1l. 8.Conclusion

Dans le premier volet de cette étude, nous nousnammtéressés a étudier I'effet du
rapport POP / Maghnite -CTAB sur la morphologigagae de polyoxydepropyléne. La
Maghnite est une des argiles montmorillonite snyeets, qui a été modifiée organiquement
avec du cetyltrimethylammonium bromide pour prépleg nanocomposites polymére/argile-
CTAB. L’étude par DRX a montré que la meilleurepgission d’argile au sein de la matrice a
été obtenue avec des concentrations en masse, 71%8)5La caractérisation par microscopie
électronique a balayage (MEB) indique la présetestités argileuses sous forme de
feuillets empilements ou agrégats bien dispersaes & matrices POP/ Maghnite -CTAB

(1 ,3,5 %) nanocomposites et nous a donnée wge granulaire dense et uniforme dont
les grains sont tres petits et nanométrig@asobtient une morphologie quasi totalement
intercalée lors de la dispersion de I'argile ogatrile dans le POP, constatée par
'observation MET. La température de transitiotmetse (Tg) de nanocomposites diminue
légerement lorsque la teneur en argile augmenstdhlité thermique des nanocomposites
est améliorée par la présence d'une d’argile mémldrganiquement qui est incorporés dans

la matrice de polymeres POP.

|
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lll. Caractérisation de poly oxyde de propylene reforcé par nanoargile

Nous nous intéressons de ce chapitre a l'influelecka concentration de nanoargile et I'effet
de traitement de nanoargile sur la structure dec@mposite POP/montmorillonite-CTAB ,
ce chapitre concerne la réalisation de nanocongd&tgile lamellaire organophile a matrice
poly oxyde de propyléne et chercher a optimisgréeédé d’élaboration afin de favoriser la
dispersion de l'argile , les méthodes de prépanagtode caractérisation des nhanocomposites
sont présentés dans ce chapile.effet, le polyoxydepropyléne est I'un des polyeseles plus
utilisés. L'amélioration que pourrait éventuellernapporter lI'incorporation de nanochargegsente

un trés grand intérét.

l1l.1. Diffraction des rayons X (DRX)

'analyse DRX permet d’identifier les différentegstdnces interréticulaires des argiles, en
particulier leur distance basaod, les montmorillonites de sodium naturelles camtient
une couche d’eau leur espace interfolier ,donnantd une distance basale de 12,5 A°(Grim
1953). La figure Ill.1.1 présente les diffractograss de la montmorillonite sodique Mmt-Na
et la la figure Ill.1.2 présente les diffractograesrde la montomorillonite modifiée Mmt-
CTAB. La Mmt-Na présente un pic &=%6.95° correspondant a une distance interfoliaire
doo=12,970 A. l'addition des ions alkyl ammonium prgue un déplacement du pic
caractéristique vers les faibles angle8=246°° .L'intensit¢é du premier pic de la
montmorillonite modifiée Mmt-CTAB étant nettemenipgrieur a celle du premier pic de la
montmorillonites de sodium , et par conséquentaugmentation dugg:=32,602A° pour la
Mmt-CTAB (doo;= 32,603A°, do= 19,680A°). .Cette augmentation indique qu’il yaeu
intercalation des alkyl ammoniums dans les galeniesfoliaires de la Mmt-Na par un simple
échange cationique.

=l
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Figure 111.1.1. Diffractogrammes RX de la montmorillonite sodiquenidNa (tho;=12. 97A°)
Program: XPERT PLUSO1.
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Figure 111.1.2. Diffractogrammes RX de la montmorillonite modifié@mt-CTAB (dyo:=
32,603A°, do= 19,680A°) Program: XPERT PLUSO1.
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Il est possible de conclure que la majorité degllarest intercalée par les molécules de

tensioactifs en configuration types paraffingo{€32,603A°) tandis qu’une faible partie

semble correspond a une configuration pseudo trh(ao=12,79A°) .

Dans le cas de NCPO3 ( Figure 11.1.3.2), un pic adsservé a environ 2,21° (36.8933°),

correspondant au plan (001) des couches de sikrapglées et intercalées dispersées dans la

matrice PPO, accompagné de l'apparition d'un patita 5,02°, qui a été attribuée au plan

(002) (doy) .Le composite du poly oxyde propyléne avec 1%ramtmorillonite modifiée

NCPO1( Figure 111.1.3.1) (37.32°), montre une aegmation remarquable de la distance

interlamellaire par rapport a celle de la montnhanite modifiée. Ceci indique qu’il y a u
pénétration des chaines de poly oxyde de propylanes I'espace interfoliaire de

montmorillonite modifiée.

ne

la

La caractérisation structurale des nanocompositéte aealisée en utilisant des motifs de

diffraction des rayons X, ce qui pourrait permetiree preuve directe de l'intercalation

des

chaines polyméres dans les galeries de silicatie. iBdique que le traitement organique de

'argile peut entrainer une expansion de la disaimterlamellaire par I'intercalation des

tensioactifs.

Coumts/A® 4
an : =
L =
o
" o XRD patterns of PPO /organopilic

E ’ clay (CTAB-Mmt)nanocomposites
s U 1wt%

LL B
(L

4
in -
.
LB
T
(L

r
Wi

4.40517
4.0470

e =

2.5733
2.08002

¥x288 2%
1.
1

69237
4907

© &
i
-
{
q
1
-
4
1
|
-
4
>

2Theta /°

Figure 111.1.3.1. Diffractogrammes RX de la Poly oxyde de propyleredile organophile

(MMT -CTAB) nanocomposites avec un divers 1% endpo(th= 37, 32A°, do=
19,0015A°) Program: XPERT PLUSOL1.
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Figure 111.1.3.2. Diffractogrammes RX de la Poly oxyde de propyleredile organophile
(MMT CTAB-) nanocomposites avec un divers 3% endpdNCPO3 (dyo;= 36,8933A°,
doo= 19,754A°) Program: XPERT PLUSOL.
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Figure 111.1.3.3. Diffractogrammes RX de la Poly oxyde de propylemegile organophile
(MMT CTAB-) nanocomposites avec un divers 5% endpdNCPO3 (doo;= 34, 9047A°,
doo= 19,801A°) Program: XPERT PLUSOL1.

Figure 111.1.3.1, Figure 111.1.3.2 et Figurel.1.3.3. présente les diffractogrammes des
nanocompsites NCPO1, NCPO3et NCPO5 . Un déplacedesnpics caractéristiques de la
montmorillonite (001) et (002) vers les faibles asgest observé pour tous les films.

Un déplacement remarquable des pics caractéristi(fi@l) et (002) vers les faibles angles
est observé pour tous les échantillons. Des coodispeuvent étre tirées en étudiant I'état du
pic (001). Ce dernier est considéré comme un piprdmier ordre. L’existence de ce pic est
significative d’une organisation a plus grand élehéés nanosilicates.

Pour une augmentation de la teneur en argile descoaposites NCPO3, NCPO5 et
NCPQO7, on a une augmentation de la distapgeettre les couches de 37.321A , ° 36,8933,
34,9047, respectivement. On observe une decroissdacla distance basalgodavec la
augmentation de la concentration en masse de ileaggla confirme que I'intercalation est

favorisée par I'ajout de quantité faible de Magew@TAB .
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[11.2. calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Le thermogramme de I'échantillon de I'expérienbéeau avec une vitesse de chauffage de
10°C /min présente un pic exothermique, il carésgéla température de transition vitreuse
du NCPO cette température differe a la températerteansiton vitreuse de POP -75°C

Le tracé de DSC du produit nanocomposite tel qge (Eigure 111.2.1.).0n note la présence
d’'une premiére transition exothermique de capamtérifique s’étalant vers 50°C a70°C un
maximum du pic a 57,1°C caractéristique de la tt@mmsvitreuse du matériau. Une deuxiéme
transition exothermique s’étalant de 250°C a 2789€c un maximum du pic a 271,9°C est
ensuite observée.

Il est intéressant d'analyser la cristallinité ddPPO dans les différents échantillons par ces
mesures sont affichées dans Figure. 111.2.1 &aldeau. 111.2.2

Selon la figure 1ll.2.1. le nanocomposite NCPO pr#e une température de transition

vitreuse Tg supérieure a celle du PPO

composés Tg moyenne (°C)
= 75

Poly oxyde de propyléne )

NCPO3 -53.9

NCPO5 -52.6

NCPO7 -50 .2
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Figure. lll.2.1.a. DSC de Poly oxyde de propylene / montmorilloniteABT(3% en poids)

nanocomposite
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Figure.lll.2.1.b. Analyse DSC de poly oxyde propylene / argile nangoosites avec une

concentration variant d'argile modifié.

La Tg augmente avec l'addition de l'argile dange®ues séries d'argile comme serait

compatible avec des charges bien dispersées agabnbru contact interfacial [1]. Cet effet




Chapitre Il Caractérisation desanocomposites POP/montmorillonite modifiée

peut étre attribué au procédé de traitement, quarait pour générer une dispersion ultérieure
des plaquettes de silicate dans la matrice [2].

Toutes les montmorillonites étudiées se dégradeptrdir de 200°C, dans la plage de
température de mise en forme du polyoxyde de peogylll est difficile de savoir si une
dégradation de la modification de nanoargile , rinemndra lors de la réalisation des
matériaux. Certes, la température d’élaborationnd@®composites est comprise entre 200 et
230°C est importantenais le confinement des ions alkyle ammonium desgspaces interfoliaires
dans une matrice devrait conduire a une stabliigémique plus importante.

Nous distinguons également des pics intensesg sigim changement d’état important.

Pour la NCPO3, NCPO5, NCPO7, nous observons unénudliion de lintensité du pic
exothermique, sans changement de position apraefuridissement rapide .Cela met en
évidence l'existence d’une structure organisée«dond » aux alentours de 51°C et que cette

organisation est plus importante.

[11.3. Spectrométrie infrarouge
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Figure 111.3.1. Spectre infrarouge de montmorillonite “N&t montmorillonite -CTAB
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Figure I11.3.2. Spectre infrarouge de nanocomposite PPO/ Montroaii#-CTAB

L'analyse par IR du POP, a donné les bandes éasditiues suivantes :

- des bandes de moyennes intensités situées ed6®43 cnl et 2933.51 cm-1, qui
correspond a la vibration de valence de la liaiSad des méthylénes.

-une bande intense vers 1720.81¢cmui correspond au groupement carbonyle C=0 de la
fonction ester.

-une bande intense & 1167.06 gngui correspond a la vibration de la liaison C-© ld
fonction ester.

-une bande d'absorption intense située & 1050.29 qmi correspond & la vibration de la
liaison C-O de la fonction éther.

-des bandes d'intensités moyennes entre 1388.37 cm

et 1442.02 cnt; qui correspond & la vibration du groupement —@elBunité de OP
-Figure.3 (A) montre des bandes d'absorption aedatmorillonite (V OH stretching © OH

bending)que nous notons les valeurs suivantes :

Nombre d’onde (cm?) Mode de vibration de la Maghnite
443, 77cm ‘et524,92cm™ 3 Si-O etv Si-O
630_690 Déformation OH de la Maghnite
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914,5em™ v Si-O
996.97 crit d OH hydratation
3614 .08 crit (bosse) v OH hydratation

Figure.3 (b) montre une bande a 2850,79 et 292n6& Ces bandes peuvent étre dues a
'augmentation de l'espace disponible dans I'espéealaire

Figure.3 (C) nous montre La bande 2921,63'amst due a l'augmentation de l'espace
disponible dans I'espace intercalaire. Il peut éxgiqué que PPO a été intercalé avec succes
dans la galerie de silicate a l'intérieur du nanguosite. Il excite deux bandes a 2930,31 et
2861,84 crit. lls sont affectés a I'étirage CH de la séquenétnyléne. Dans la région de
1300-900 crit, on constate des pics plus large avec l'additiaryile organique en particulier

le pic 1206, 22 ci Figure3. (C) montre que le Mmt-CTAB présente dbardes & 2920,66
cm* pour le mode asymétrique GHdtirement et 2851 cmpour le mode symétrique et GH
étirement semblable & ceux de l'argile organiqaebdande se déplace 3104,83 cm-1 est due a
laugmentation de l'espace disponible dans I'espaealaire.

[11.4. Microscopie électronique a transmission (TEM

Afin de confirmer les résultats obtenus par diffi@t des rayons X, nous avons effectué

des observations de la morphologie par microscélgetronique a transmission (TEM), sur
les quatres nanocomposites NCPO1, NCPO3, NCPO50ONGH ont montré une dispersion
meilleure par diffraction des rayons X. La figuted. montre les micrographes du NCPO1,
NCPO3, NCPO5, NCPO7 respectivement, les imagesirddggrossissement ont montré des
structures intercalées, indiquant que la majoet® glaquettes d’argile sont bien dispersé dans
la matrice PPO.
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Figure IIl.4. Micropgraphes TEM duPPO/ montmorillonite -CTABavec 1% , 3% , 5%,7% en

poids (100nm) nanocomposites

I11.5.Microscopique électronique a balayage (MEB)

La figure 1I1.5. illustre la morphologie de la $are de I'echantillons POPmontmorillonite
—CTAB , le nanocomposite représente un alliagesdjae ou les particules dispersées de la
montmorillonite —CTAB sont bien ancrées a la matriROP, méme il révele la présence
d’entités argileuses sous forme de feuillets empelets ou agrégats bien dispersées dans la
matrices POP quelle que soient le taux d'argiteorporé, indique nettement une
amélioration de la qualité de dispersion.

Pour le taux de charge de 1%, I'existence desagosgats .En revanche le nombre et la

taille des agrégats observés a fort taux de ctdingimuent, et les structures des
nanocomposites semblent dépendre du taux desech@es observations est expliquées par

la présence d’'un phénomédiagglomération durant la mise en ceuvre des nanpaesites.

E
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100 um

Figure 111.5. Image MEB de POP/ montmorillonite-CTAB avec 1% ,3%, 5%, en poids (100um)

nanocomposite.

[11.6. Microscope Optique Polarisant

La Figure IIL.5 présente les observations effectuées par micrascopiique en lumiére
polarisé, les entités cristallines grandissentdepient pour donner des cristallites de plus
grande taille (5um en moyenne). Les sphérolites de ce mélange atgrégnt des diametres
moyens de 1@m. Il apparait donc que la cristallisation des mgés POR montmorillonite -

CTAB est guidée par la phase POP présente.

=
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Figure 111.6 Evolution de la croissance des entités cristallimgivie par Images microscope

optique pour POP / montmorillonite -CTAB avec éitints poids, (a) 1% en poids, (b) 3% en

poids, (C) 5% en poids nanocomposites

l1l.7 Microscopie a force atomique (AFM)

Cette technigue de mesure permet également deliseuda surface des couches de
montmorillonite, mais de maniére quantitative.

Le principe de fonctionnement est globalement lenmgour tous les AFM, des solutions
techniques pour piloter le microscope et déteeinfimes déformations du levier varient de
microscope en microscope. Les déplacements durléme des z) emis de I'échantillon
(axes des x et des gpnt assurés par des cristaux piézoélectriqhegx-ci ont la particularité
de se déformer lorsqu'on appliquee tension a leur extrémité. Emilisant des cristaux
piézo-électriquesle petite taille, mus par des tensidaibles, on obtient des déplacemeas

I'ordre du centieme de nanoim&permettant la résolution atomique.
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L’'analyse de différentes images révele que lagtails grains augmente en fonction de temps
de formation .La forme sphérique des grains estléévpar la figurell.7.a d’autre part ,il
apparait clairement que la taille en hauteur augenenivant I'axe Z et également suivant les
directions latérals X et Y . L'etude approfondiear ga fonction d’autoceralationnous reseignera
d’avantage par la suite.

L’autocorrélation est un outil mathématique souwvetilisé en traitement du signal ,elle va
permettre de déterminer la taille des grains stives directions x et y, et détecter les

régularités ainsi que les profiles répétés. Pouaaleul de la taille des grains , le processus est

E
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montré dans la figure suivante sur la coucheutface de nanoargile modifier pendant 1

jour a température

1.Oum
[t

profile topography Atypical AFM image Autocorrelation

Figure.lll.7.c : (profile topography)image topographique (AtypicaFM image) Detall
mettant en evidence les facettes des nanoobjetirfics ,(Autocorrelation) Image obtenue
par correlation ( 5pum x 5um)
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Figure.lll.7.c Topographie AFM 3le POP / montmorillonite -CTAB nanocomposites

(5um x 5um)

Les propriétés structurale ont été étudiés pamtécroscopie a force atomique, les résultats
expérimentaux obtenus montrent clairement linfeeerde la géométrie de dépoét sur la
morphologie de la surface des couches des feuilesacomposites PPO / montmorillonite -
CTAB . Les images topographiques montérent égai¢igue la taille des ilots augment avec

I'épaisseur et que la rugosité de surface a autpraec la géométrie de dép6t.

&
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[1l. 8.Conclusion

Dans le premier volet de cette étude, nous nousnammtéressés a étudier I'effet du
rapport POP / Maghnite -CTAB sur la morphologieade de polyoxydepropyléne. La
Maghnite est une des argiles montmorillonite snyeets, qui a été modifiée organiquement
avec du cetyltrimethylammonium bromide pour prépbleg nanocomposites polymére/argile-
CTAB. L’étude par DRX a montré que la meilleurepgission d’argile au sein de la matrice a
été obtenue avec des concentrations en masse, 7198),5La caractérisation par microscopie
électronique a balayage (MEB) indique la présebestités argileuses sous forme de
feuillets empilements ou agrégats bien dispersaes &k matrices POP/ Maghnite -CTAB

(1 ,3,5 %) nanocomposites et nous a donnée weEge granulaire dense et uniforme dont
les grains sont tres petits et nanométrig@asobtient une morphologie quasi totalement
intercalée lors de la dispersion de I'argile oaamle dans le POP, constatée par
'observation MET. La température de transitiotmexse (Tg) de nanocomposites diminue
légerement lorsque la teneur en argile augmenstdhlité thermique des nanocomposites
est améliorée par la présence d'une d’argile mémldrganiquement qui est incorporés dans

la matrice de polymeres POP.

|
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IV. Caractérisation de poly oxyde styrene renforcéar nanoargile

Nous intéressons ici a I'influence de la formulaties systemes PS/argile sur leur structure
ainsi que sur leurs propriétés mécaniques, noamieons également I'importance de la
concentration en argile dans le cas de préparatiessnanocomposites, I'accent est aussi
porté sur linterprétation des analyses mécaniqgars conjonction avec l'observation

morphologiques réalisés a différents échelles

IV.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La figure 1V.1.1.présente les diffractogrammes de la montmorillosatgique Mmt-Na et la
montomorillonite modifite Mmt-CTAB. La Mmt-Na prés#e un pic a @=6,95°
correspondant a une distance interfoliaigg=l2,97 A. L’addition des ions alkyl ammonium
provoque un déplacement du pic caractéristique legsfaibles angles622,46° et par
conséquent une augmentation di:€B2,603A pour la Mmt-CTAB. Cette augmentation
indique qu’il ya une intercalation des alkyl ammons dans les galeries interfoliaires de la
Mmt-Na par un simple échange cationique.

On remarque qu'il ya aussi I'apparition d'un lange vers 21~5°, qui peut étre du a une

organisation a grand échelle des silicates [1].
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Figure 1V.1.1. Diffractogrammes RX de la montmorillonite sodiquenéNa (Figure(a) et de
montmorillonite modifiee Mmt-CTAB (Figure(b))

Basé sur la disparition ou la diminution de l'irgiéé@ des pics de diffraction des rayons X, les
auteurs concluent que le silicate est completemmeotiée [2].

La FigurelV.1.2. illustre les diagrammes de diffraction des rayonsleXPS / Mmt avec
différentes concentrations de la teneur en arGitenme représenté sur la Figure 1V.1.

Le pic est liee a l'argile a disparu, ce qui sugggue les feuilles de silicate sont exfoliées
pour nanocomposite PS / Mmt-CTAB et la diminutdan'intensité de ce picogh peut étre
une indication de 'augmentation du désordre daaghrticules d’argile. Cette hypothése est
fortement appuyé par la galerie distance plus grade la charge organophile obtenue
pendant le procédé d'échange cationique. Ce qiguadque les signaux faibles pour les
nanocomposites PS / Mmt-CTAB peuvent suggérer exfeliation des feuillets d'argile dans

la matrice.
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IV.2. Microscopie a force atomique (AFM)

Cette technique de mesure permet également delis@uda surface des couches de
montmorillonite, mais de maniére quantitative.

Les images obtenues par microscope a force atorméyadent que les couches élaborées sont
homogenes avec une structure granulaire. Les gainis aléatoirement répartis sur toute la
surface des échantillons.

187.30 am

0.00 nm
Figure. IV.2.1.a Images AFM de PS / montmorillonite -CTAB nanocomifes( 5um X
5um)

Figure. IV.2. 1.b.image issue de la convolution (5 um x 5 um)
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Topographie AFM 3D

Figure. IV.2.2. Application de la fonction d'autocorrélation sureuimage AFM. PS /

montmorillonite -CTAB nanocomposites
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Nous avons pu constater que la surface présentagatiuament le méme type d'image de
morphologie quelque soit son épaisseur .Cette surfast principalement constituée d'ilot
monomérique dont le diamétre moyen augmente cangnti avec I'épaisseur de PS /
montmorillonite -CTAB nanocomposites.

IV.3. Microscopie électronique a transmission (TEM)

Afin de confirmer les résultats obtenus par diffiat des rayons X, nous avons effectué

des observations de la morphologie par microscélgetronique a transmission (TEM), sur
les deux nanocomposites PSNC3 et PSNC5 respectieme

Ces observations par TEM sont en accord avec $edftaés de DRX cités ci dessus.

Les couches de TEM sont dispersés aléatoiremers ldamatrice de polystyréne, plus le
pourcentage en masse de la montmorillonite CTARIesté, plus la capacité du PS pour une
exfoliation de l'argile .La morphologie de la PS/MBTAB exfolié reflete également
I'arrangement de I'empilement initial des couchegarticules d'argile. (VoiFigure. 1V.3.)
L'exfoliation du Mmt-CTAB dans la matrice de polysine peut étre attribuée a la forte
l'interaction entre le styréne et Mmt- CTAB. Plusle pourcentage de masse de

montmorillonite —CTAB est élevée, plus la capaditiéPS a exfolier I'argile

(a) 100nm (b) 100nm

Figure. 1V.3 Micrographes TEM de nanocomposites PS/Mmt-CTABteoant 3 et 5 en
poids%

IV.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été réaliséas air conditionnég 140°C a la

vitesse de 10°C/min sur les films préparés pous tms échantillonsLa Figure. IV.4
présenteds courbes thermogravimétriques pour la matrice ;@8 et les nanocomposites

100
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PSNC3, PSNC5. Ce résultat est en accord avec caqué dans des travaux de recherches
similaires ou les auteurs observent généralemeat augmentation de la température de
dégradation des nanocomposites en raison de banteractions polymere/argile ou les
plaquettes d'argile ralentissent la diffusion delpits de dégradation [3].

La température de dégradation de I'apparition dwoc@mposite est plus élevée que PS. Le
nanocomposite a une stabilité thermique plus élevpar rapport a PS.
Cela peut résulter de linteraction entre les phaseganique et inorganique et
polymérisation entre styréne et Mmt-CTAB. Des rtdal similaires de température plus

élevée de décomposition thermique de nanocompogitescalés polystyrene-argile[4].

100 0
L i —
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= 40 PSNC3

: -

st 20 |
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Z o}

100 200 300 400 500
Temperature(C°)

Figure. IV.4 Courbes de I'analyse thermogravimétrique (ATG) GuaRrd PSNC3, PSNC5

IV.5 Analyse par Analyse mécanique dynamiqué®©MA

La figure. IV.5.montre les résultats DMA de polystyréne et de namposites polystyrene /
Mmt-CTAB. Le module dynamique des nanocompositdsbeaucoup plus élevé que le
polystyrene pur. La température de transition udgee Tg de la matrice de polystyrene
diminue légerement avec l'augmentation de chargende Mmt. Le T g de nanocomposite
de polystyrene avec 3% , 5% Mmt-CTAB. est 95°daQeeut étre attribué a deux facteurs.
Tout dabord, la viscosité élevée de la disperslenpolystyrene / Mmt-CTAB affecte la

diffusion des molécules d'initiateur. Deuxiememdnt plaquettes de Mmt bloquent la
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propagation de chaine pendant la polymérisation.

[+
5..
=z .
G
% 2
= L1 —— PSNC3
-E | —o— PS Pur
= —o— PSNC5
u i n
-50 0 50 100

Temperature (°C)

Figure. IV.5. DMA de PS pur et nanocomposites PSNC3 ,PSNC5
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IV.8.Conclusion

L’objectif de ce chapitre montre effectivement @nfirment I'incapacité de la matrice PS
a exfolier I'argile malgré le traitement organiqde la montmorillonite. Le nanocomposite
PS/Mmt-CTAB a été synthétise par Polymérisationsitu en utilisant un tensio-actif
polymérisable. Le tensio-actif synthétise est affee dans I'exfoliation de maghnite dans la
matrice de PS, cette étude montre le module dynsmig polystyréene/Mmt-CTAB plus
élevée que le polystyréne pur, La caractérisgpian microscopie électronique a balayage
(MEB) d’'une PS/Mmt-CTAB 5 % en poids nous montrame structure granulaire dense
dont les grains sont trés petits et nanomeétriques. gains sont aléatoirement répartis sur

toute la surface des échantillons. Les surfaceonepas assez rugueuses.
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V. Caractérisation des mélanges poly ( PO- Co- PNBrenforces parmontmorillonite
modifiée

Lors de I'étude bibliographique, nous avons moqtré la majorité des auteurs se sont focalisésesur |
contrble des morphologies en agissant sur lesaictiens physico-chimiques développées aux
interfaces. Ces études mettent également en éédemiveau d’interactions créées entre les
montmorillonite fonctionnalisées et la matrice poly oxyde de prépglet la nécessité d'introduire
un deuxieme monomere interagissant avec cesaengosés. Nous nous intéressons dans ce
chapitre a I'influence de la concentrationrdentmorilloniteet I'effet de traitement de
montmorillonitesur la structure des mélanges poly (PO —Co-PNBjgés denontmorillonite
modifié . Les mélanges de cette étude sont régléka polymérisation in Situ, 'accent est paté

l'interprétation des analyses morphologiquesiséak a différentes échelles.

V.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La figure V.1.1présente les diffractogrammes de la montmorillogitdique Mmt-Na et la
montomorillonite modifice Mmt-CTAB. La Mmt-Na prése un pic a @=6,95°
correspondant & une distance interfoliaigg=l2,97 A. L’addition des ions alkyl ammonium
provoque un déplacement du pic caractéristique legsfaibles angles622,46° et par
conséquent une augmentation dis;eB2,603A pour la Mmt-CTAB. Cette augmentation
indique gu’il ya une intercalation des alkyl ammans dans les galeries interfoliaires de la

Mmt-Na par un simple échange cationique.

106




Chapitre V Caractérisation des nanocompositegf&O- co-PNB)/montmorillonite modifiée

—— doox= 32.603 A° (b)

dooz — 19,680 A°

INtensity(A.U)

=2 3 s S S ra B D 1 O
2 Theta(Deqg)

Figure V.1.1. Diffractogrammes RX de la montmorillonite sodiqueniNa (Figure(a) et de

montmorillonite modifiee Mmt-CTAB (Figure(b))

La diffraction des rayons X permet d’étudier etcdenparer I'état d’intercalation a travers la
valeur de la distance interlamellaire . Selon GuFe V.1.2 Nous observons une diminutions
des distances interfoliaires pour les nanocompe®NCPOPNB5, NCPOPNBG6 ,
NCPOPNBG6.5 , POPNB?7 par rapport au augmentatiorcaesentrations en masse de Mmt-
CTAB, ceci signifie une augmentation progressigda distance interfoliaire avec un taux
faible de quantité en masse de l'ion compensatharggé Mmt-CTAB . Une différence
observée sur la variation dgyd,indiquant une efficacité en terme d’intercalatior.’étude
par DRX a montré qu’il ya dispersion d’argile ainsde la matrice a été obtenue avec
NCPOPNB /Mmt-CTAB Dans le cas du mélange de la Mmt-CTAB avec lePOENB1,
NCPOPNB2 , POPNB3(Selon la Figure V.1).8s résultats obtenus sont différents. La
diffraction des rayons X ne montre aucun pic caérstique de la NC POPNB. Le signal est
trop faible pour qu’on puisse déterminer la val@eida distance interlamellaire.
Généralement, la disparition du pic correspondabtétat de dispersion exfoliée, soit
simplement au faible taux d’argile utilisé. Toutisfde résultat obtenu dans le cas duNC
POPNB3 indique gu’une concentration en Maghnite-B8Tde 3 % est suffisamment

important pour que I'on puisse la détecter par XiRiDs le cas ou il existe un
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arrangementpériodique des feuillets. L’absenceiddediffraction peut donc traduire une

forte proportion de feuillets qui ont été complétmindispersés dans la matrice.
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Figure V.1.2. Effet du mode d’incorporation des composés réastifsla structuration des
feuillets a I'échelle des galeries interfoliair€pectre de diffraction des rayons X des
nanocomposites NCPOPNB5===), NCPOPNB6{=—), et NCPOPNBG6.5 =f=),
NCPOPNB7 #=—==) et de la nanocharge Mmt-CTAB{=).
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Figure V.1.3. Diffractogrammes RX de Mmt-CTAB et la serie N€POPNB/ Mmt-CTAB

nanocomposites

V.2. Microscopie électronique a transmission (TEM)
Afin de confirmer les résultats obtenus par lardifion des rayons X, nous avons effectué

des observations de la morphologie par microscélpigtronique a transmission (MET). La

Figure V.2. présente les clichés microscopiquesrals au MET pour le mélange
NCPOPNBG& différentes échelles
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(b)

Figure V.2.1. Micropgraphes TEM du nanocomposit€PRPNB6 pour un grossissement.
(a) de x 10000 et (b) de x 45000.
A faible grossissement, nous pouvons constateistexce de particules de I'ordre de
plusieurs centaines de nanometres a plusieurs msiclics’agit donc principalement de
particules primaires. Ces particules semblent réstipendantes les unes des autres, en
présentant une distance entre particules asseztampa A plus fort grossissement, les
clichés MET montrent que les particules constitugr structure sous la forme d’agrégats
bien compactés. . Ces résultats sont en cohéasecda présence sur cet échantillon de pics

de diffraction avec une intensité tres importante

)
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Figure V.2.2. Micropgraphes TEM du nanocomposit€&PRPNB2 pour un grossissement.
(a) de X 10000 et (b) de X 45000

A faible grossissement (x 10000), nous n’obsenyesque rien, a part quelques

particules extrémement petites et isolées. En ahegra plus fort grossissement X 45000), on
observe nettement les feuillets individualisésigtibués au sein de la matrice du
NCPOPNB?2, cequi correspond effectivement a une hadogie exfoliée. Nous constatons,
par ailleurs, gu'’il existe des cristallites qui tiennent quelques feuillets mais avec une
distance de séparation entre les feuillets tré®itapte. Cette observation confirme que la
disparition du pic de diffraction, caractéristiqlian empilement des feuillets, est bien due a
I'exfoliation.
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V.3. calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
Le thermogramme DSC du NCPOPNB2 donne la températartransition vitreuse Tg =-
64,6 °C. et deux température de fusion est Bf&3C

DSC /(uV/mg)
T exo
021
0.0
0.2 1 Glass Transtion:
Onset -646°C
Mid: $20°C
Inflection: -84.6 'C
041 End: £1.9°C
i Peak 338 °C, 055011 Vimg
061
0.6 1
80 .. 60 40 20 0 2 4
Temperature I'C

Figure V.3. Thermogramme DSC du NCPOPNB2
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V.4.Microscopique électronique a balayage (MEB)

La microscopique électronique a balayage(MEB) es¢ technique de microscopique

électronique basée sur le principe des interactétertrons- matiere , capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’'un erticie.

La microscopique utilisé pour visualiser I'aspeabrphologique des deux polymeres . La

réponse obtenus pour ces polymeéres a différemandigsements (500X, 1000X ,1100X)

sont données dans les micrographies des figures

“\mm

0013 * " 29 Feb 20145”

Figure. V.4.1 .Observation MEB de Nanocomposites NCPOPNBS5 /monlimaites CTAB
a différents agrandissements (1100x)
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Figure. V.4.2 .Observation MEB de Nanocomposites NCPOPNB1 /monlimaites CTAB

a différents agrandissements (500x)

j
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Figure. V.4.3 .Observation MEB de Nanocomposites NCPOPNB5 /mornilimaites CTAB

a différents agrandissements (1000X)

La micrographe du NCPOPNB2 avec un agrandisemeatl@@x montre plutét une surface

bien désordonnée distinctement separés en deux: zome zone sombre et une autre zone

plus claire c’est la zone crstalline.
Un agrandissement de 500X de la zone claire du NONB présente une entités sous forme
des globules et des sphéres .La surface de cesespést apparue non homogene. On voit la
présence des petites cavités. La micrographe dBONRIBS5 avec un agrandissement de
1000X montre une agglomération. Nous présumonslegieharges étaient dispersées de
maniére homogene dans la matrice POPNB

,,,,,,

ces sphérolites sont constituées de lamellesabings.
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V.6.Conclusion

Les analyses structurales obtenues ont montré isperdion non homogene et formation
d'une structure intercalée . Leoly (propylene Oxide-co- para Nitro Benzaldehydge)
nanocomposites d'argile contenant différente qtéantie charge ont été préparés et
caractérisés . La morphologie des composites émrlysés par microscopie de diffraction
des rayons X (XRD) et les niveaux d’intercalatiétant augmentés par rapport a la
concentration de nanoargile . Cependant, l'utiisatde PO en présence ¢ara Nitro
Benzaldehydepeut conduire & des nanocomposites de différemeamx de dispersion. Ceci
dépend de la concentration en Mmt-CTAB dans lecsyst

L’intercalation nécessite la création d’interacti@ntre les parties polaires du PO présence de
para Nitro Benzaldehydavec les sites polaires du nanocharge. Ces iti@mmacconstituent
alors une force motrice qui va permettre l'inteati@mn et exfoliation des chaines gdaly
(propylene Oxide-co- para Nitro Benzaldehyddpns les galeries interfoliaires rendues
organophiles par la modification chimique des fetsl Par ailleurs, les images illustrées par
MEB dans I'analyse morphologie devient évident maiquant les composites renforcés par

Mmt- CTAB montrent une meilleure dispersion dediée .
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Conclusion générale

Ce travail de thése se focalise sur la réalisat®nano composites polypropyléne/argile
organophile a travers la technique de mélange lpapolymérisation in situ. Notre
problématique est axée sur trois principales caratiques qui sont liees a 1) l'effet des ions
compensateurs échangés de type organique 2uéimfe des parametres du procédé sur

I'état de dispersion des argiles etl8)comportement morphologique des nanocomposites.

L’ajout de nano-objets comme la maghnite dans la®naux polymeres représente une voie
prometteuse car, contrairement aux modes de remfemct classiques, elle permet
'augmentation de I'ensemble des propriétés du metériau. Cet accroissement global de
propriétés est expligué par la taille des nanoiebgi influe sur le comportement des
matériaux a I'échelle nanométrique .Mais pour geltecinfluence soit transportée a I'échelle
macroscopique, il faut lors de I'élaboration du e@mposite contréler la structuration des
nano-objet pour maintenir cette dimension nanowgtri Cela passe donc par le contréle de
leur dispersion et leur distribution dans I'endémdu matériaux. La montmorillonite est
intrinsequement multi-échelle et la structuratten cette nanocharge dans le matériau I'est

également.

Ces travaux de thése consistaient a approfondodesaissances a sur les relations procédes,
la structure la morphologie et les propriétés ndeocomposites d’argiles lamellaire a
matrice poly oxyde de propylene mis en ceuvrerefose sur le contréle de la dispersion de
nanosilicates en feuillets modifiés par des ionksylammonium , nous nous sommes
intéresses a l'effet de la formulation de ces nit&r a savoir I'influence de la concentration
en argile. Nos travaux ont ensuite été focaliséslawlispersion d’argile dans la matrice

polystyréne et poly (propylene Oxide-co- para NBenzaldehyde).
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Le but du travail est consacré a I'étude desioglatstructures-propriétés des polymeres
nanocomposites. Il est divisé en trois partiediant chacune un matériau différent.

La premiere partie est consacrée a I'étude d’umec@mposite a base de polypropyléne (PO),
alors que la deuxiéme partie est basée sur le tyay®e, et la derniéere partie nous avons
abordés la morphologie et la structure du polyoggplene Oxide-co- para Nitro

Benzaldehyde) / Mmt-CTAB nanocomposites

Dans le premier volet de cette étude, nous nousmeantéressés a etudier 'effet du
POP/Mmt-CTAB sur la morphologie et les proprié&tésicturale a base de

poly oxyde de propyléne. L'étude par DRX a monué tp meilleure dispersion d’argile au
sein de la matrice a été obtenue avec le compeBi@Mmt-CTAB modifiée égale & 1% en
faible poids. Les résultats de DRX sont confirm&sTEM , Selon les micrographes de la
microscopie électronique a transmission, la strectbtenue est principalement intercalée.
La microscopie électronique a balayage MEB nousren{s de visualiser principalement la
structure intercalée, ou le mélange PPO/Mmt-CTpdBsente une indication a la formation
d’'un réseau continue de plaquettes d’argile. Lagnée d’'une grande quantité du PPO dans
ce dernier nanocomposite, a amélioré la dispersigiisation d’'une faible quantité est
suffisante pour améliorer ces propriétés. L'anabtsacturale a montré une dispersion
homogene et formation d’'une structure principalenmercalée.

L’objectif de la seconde partie est d’étudier lktien structure-propriété du nanocomposite
PS /Mmt-CTAB . Les résultats confirment la capad®la matrice PS a exfolier I'argile
malgré le traitement organique de la montmorillenites analyses structurales obtenues ont
montré une dispersion homogene et formation d'utrectsire exfolie. Les niveaux
d’exfoliation étant augmentés par rapport a la eatration de nanoargile , Les gains sont
aléatoirement répartis sur toute la surface desrditlons . La température de transition
vitreuse Tg de la matrice polystyréne diminue légent avec l'augmentation de la
concentration de Mmt-CTAB . Le nanocomposite PSACTAB a une stabilité thermique
plus élevée par rapport a PS. Cela peut résult€émtieraction entre styrene et Mmt-CTAB.
L’étude des propriétés mécaniques a montré quéftardation du PS nanocomposite au

dela de Tg est supérieure a celle du PS pur.
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Dans la troisieme partie , Les résultats révelertltgtat de dispersion dépend de la
concentration en POPNB dans le systéme, des caséigiges du POPNB, ainsi que des
conditions opératoires utilisées lors de la préparaNous observons, avec tous les POPNB
testés, que la qualité de la dispersion augmerge lawdiminution de concentration en Mmt-
CTAB . Pour une formulation de nanocomposite dennéus avons montré que I'état de
dispersion, qui comprend le niveau d’intercalagote niveau d’exfoliation, dépend
fortement des conditions opératoires, la diminutierla concentration de I'argile modifiée
dans le cas de nanocomposites entraine une intaisih des interactions entre les particules
de l'argile modifiée et la matrice de (propyleneid@xco- para Nitro Benzaldehyde).
L'observation au microscopique a balayage éleapuumnMEB a permis de visualiser la
morphologie sphérolite des différents échantilldagoly (propylene Oxide-co- para Nitro

Benzaldehyde).
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Perspectives

L’ensemble des résultats obtenus et des interpasasuscités par les travaux présentés dans
cette thése laisse entrevoir de multiples perspeti

Concernant le choix de nanocharges utilisées, qlusiperspectives peuvent étre proposées.
Le domaine des nanocharges étant également trétfgeles producteurs ont également fait
évoluer leur produit et proposent a ce jour du mawnmraitement de nanocharge apportant une
plus grand stabilité thermique et une meilleurepelision des feuillets. D’autres types de
nanocharge lamellaires, synthétigues ou naturglesvent également contribuer a la
compréhension des parametres de structurationeddiets .En ce qui concerne le procéde,
plusieurs perspectives peuvent étre envisagéesvoi@ mélange s’est révélée comme
prometteuse. On peut penser a étudier I'état phgsides matériaux pour favoriser la
dispersion des nanoargiles dans la matrice afingigenter le niveau d’intercalation et degré
d’exfoliation. Pour cela I'optimisation du procédé mise en ceuvre nécessiterait d’étudier
'effet des conditions opératoires lors de la prépan des nanocomposites sur leur
dispersion.

L’'un des problemes majeurs dans le domaine descoammsites est la caractérisation.
Comme nous savons montré que l'etat de dispergemadnoargiles est trés important, il est
donc intéressant d’approfondir ce sujet pour panderaractériser I'est de dispersion global
des nanocomposites . L'analyse morphologique peégpakans ce travail permet d'étudier
I'état de dispersion était la DRX et MEB , AFM .Tiefois elle ne permet pas de caractériser

précisément les caractéristiques intrinseques colanadle des particules et leur distribution.
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Conclusion générale

Ce travail de théese se focalise sur la réalisatid@ nano composites
polyoxydepropylene/argile organophile a travers technique de mélange par la
polymérisation in situ. Notre problématique esteagé@r trois principales caractéristiques qui
sont liees a 1) I'effet des ions compensateursrégdsm de type organique 2) l'influence des
paramétres du procédé sur l'état de dispersion atgdes et 3) le comportement
morphologique des Nanocomposites.

L’incorporation de nano-objets comme dans notredmasa Maghnite dans les matrice des
polymeéres représente une voie prometteuse ; awgrtient aux modes de renforcement
classiques. Elle nous a permis de retrouver deiptagt ensembles liés aux propriétés des
nanomatériaux. Ces innombrables propriétés sqiigerées par la taille des nano-objets qui
influe sur le comportement des matériaux a I'éehelinométrique. Pour que ce processus
soit transposé sur une [I'échelle macroscopique,faiit, durant I'élaboration du
Nanocomposite, contrbler la structuration desoranjets pour conserver cette échelle
nanométrique. Cette derniére est réalisable auitee analyse de contrdle de la dispersion et
la distribution des Nanocomposite dans I'endenttes matériaux. Par ailleurs, la
montmorillonite est intrinsequement multi-échellela structuration de cette nanocharge

dans le matériau y est également.

Nous avons apporté par ce travail une réelle dmuttan pour mieux expliciter les
connaissances de la relation structure/ morplmldgs propriétés de Nanocomposites

d’argiles lamellaire ( a matrice poly oxyde de piéepe).

Dans un premier temps, nous avons étudié I'elfiePOP/Mmt-CTAB sur la morphologie
et la propriété structurale a base de poly oxydprdpylene. L’étude par DRX a montré que
la meilleure dispersion d’argile au sein de la matest obtenue avec le composite PPO/Mmt-
CTAB modifié égale a 1% en faible poids. Les h&dside DRX sont confirmés par le TEM
selon les micrographes de la microscopie (éleaaia transmission) la structure obtenue
est principalement intercalée.

La microscopie électronique a balayage MEB nousemlamis, quant a elle, de visualiser
principalement la structure intercalée, ou le mgdan POP/Mmt-CTAB présente une
indication a la formation d’'un réseau continue th&pettes d'argile.

La présence d'une grande quantité de POP dansroerd&anocomposites a améliore la
dispersion mais , il suffit l'utilisation d’une fale quantité pour améliorer ses propriétés.
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L’'analyse structurale a montré une dispersion hameget la formation d’'une structure
principalement intercalée.

Dans un second temps, nous avons mis en exerguelddon structure/propriété du
nanocomposite PS /Mmt-CTAB . Les résultats montieantapacité de la matrice PS a
exfolier l'argile malgré le traitement organique di montmorillonite. Les analyses
structurales obtenues déterminent ainsi une digpehomogene et une structure exfoliée.
Cet aspect est accentué en fonction de la contientrade nanoargile. Les gains sont
dispersés aléatoirement sur toute la surface demalons.

La température de transition vitreuse Tg de la ic&folystyrene diminue Iégerement a son
tour proportionnellement a I'augmentation de lacemtration de Mmt-CTAB.

Le nanocomposite PS /Mmt-CTAB dispose d’'une stabihermique plus élevée par rapport
a PS qui peut s’expliquer par l'interaction entyeene et Mmt-CTAB. L'étude des propriétés
mécaniques a montré que la déformation du PS namumusite au dela de Tg est supérieure a
celle du PS pur.

Dans un troisieme temps, les résultats révelemt’§tat de dispersion dépend 1)de la
concentration en POPNB dans le systéeme 2) destédastiques du POPNB 3) des
conditions opératoires utilisées lors de la prépama

Les POPNB testés ont montré que la qualité desfgedsion augmente avec la
diminution de concentration en Mmt-CTAB .

Pour une formulation de nanocomposite donnée, aeoiss montré que I'état de
dispersion comprend un niveau d’intercalation at univeau d’exfoliation dépendant
fortement des conditions opératoire. Par ailledasdiminution de la concentration de I'argile
modifiée dans le cas de Nanocomposites entrainenteresification des interactions entre les
particules de largile modifice et la matrice derofpylene Oxide-co- para Nitro
Benzaldehyde). L'examen au microscopique a bakmyégctronigue MEB a permis de
visualiser la morphologie sphérolite des différegtbantillons de poly (propylene Oxide-co-

para Nitro Benzaldehyde).
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Perspectives

L’ensemble des résultats obtenus et les différeimésrprétations des travaux présentés dans
cette thése laisse entrevoir de multiples perspeti

Concernant le choix de nanocharges utilisées, glusiperspectives peuvent étre proposees ;
Le domaine des nanocharges étant également trétfgékes producteurs ont également fait
évoluer leur produit et proposent a ce jour du mawnmraitement de nanocharge apportant une
plus grand stabilité thermique et une meilleur@elision des feuillets.

D’autres types de nanocharge lamellaires, synthé$icou naturelles peuvent également
contribuer a la compréhension des parametres aetstation des feuillets.

En ce qui concerne le procédé, plusieurs persmectpeuvent étre envisagées. La voie
meélange s’est révélée comme prometteuse. On pewgepe étudier I'état physique des
matériaux pour favoriser la dispersion des nantemgians la matrice afin d’augmenter le
niveau d'intercalation et le degré d’exfoliatioRour cela I'optimisation du procédé de mise
en ceuvre nécessiterait d'étudier 'effet des caonkit opératoires lors de la préparation des
nanocomposites sur leur dispersion.

L’'un des problemes majeurs dans le domaine descoammsites est la caractérisation.
Comme nous 'avons montré, [|'état de dispersios mEnoargiles est tres important, il est
donc intéressant d’approfondir ce sujet pour pardecaractériser I'état de dispersion global
des nanocomposites . L'analyse morphologique pempasns ce travail a permis d’étudier
'état de dispersion sous DRX et MEB, AFM .Touisfelle ne permet pas caractériser

précisément les caractéristiques intrinseques colatadle des particules et leur distribution.
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