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Abréviations

ATD : analyse thermique différentielle

ATG : analyse thermogravimétrique

CEC: capacité d'échange cationique

CEA: capacité d'échange anionique

d, d(00l): distance interfeuillets

OBS: octylbenzene sulfonate

DBS : dodécylbenzéne sulfonate

OS: octylsulfate

DS: décylsulphate

DDS: dodécylsulfate

DMA: analyse dynamique mécanique

DRX: diffraction des rayons X

DSC: calorimétrie différentielle a balayage

DTG; dérivée de la perte de masse ATG

HDL: hydroxyde double lamellaire

HDLR: hydroxyde double lamellaire régénérée dagaul'distillée sans anion interfoliaire
HDLC: hydroxyde double lamellaire calcinée a 500 °C

HDLO: hydroxyde double lamellaire organophile

HRR: flux de chaleur dégagé lors de combustion darisati cbne calorimetre
PHRR : le pic de la courbe HRR en fonction du temps

Ip: indice de polymolécularité

MM: masse molaire, macromoléculaire

Mn: masse macromoléculaire moyenne en nombre

Mw : masse macromoléculaire moyenne en poids

MEB: microscope électronique a balayage

MMT: montmorillonite

MMTO: montmorillonite organophile

NC : nanocomposite

PNC: polymére nanocomposite

SEC/MALS: chromatographie d'exclusion stériquilsion de lumiére multi-angles
PS : pol(styréne)

TTI: temps d'ignition, temps du déclenchement du fe

To.1: température correspondant & 10 % de perte deersas$a courbe ATG
Tos .température correspondant a 10 % de perte de maskecourbe ATG
Tg: température de transition vitreuse

T, : température de relaxation (température de tiansiitreuse mesurée en DMA)
TEM : Microscope électronique a transmission

0: Angle de contact (angle de mouillage) que forme goutte de liquide et la surface d'un
solide sur lequel cette goutte est posée.

20: angle de diffraction

d : parametre de solubilité de Hansen, Hildebrand

tard: facteur d'amortissement mesuré par DMA

APHRR: réduction du PHRR
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Les nanocomposites sont des systemes composésade pispersée, dont I'une des
dimensions au moins est nanométrigue dans une pbasBnue. Le domaine des
nanocomposites a base de matériaux organiques @trganiques s’est révélé prometteur et a
VU un essor considérable dans la chimie des maxéritu fait des propriétés uniques
présentées par ces nanocomposites grace aux ®geatgs composants. En général, les
matériaux nanocomposites sont classés en troigaras différentes en fonction de leurs
matériaux constituant la matrice :

- Les nanocomposites a matrice céramique : L'in@m@ion d’'une faible fraction volumique
(environ 10 %) conduit & une amélioration imporeaakes propriétés mécaniques de la matrice
céramique.

- Les nanocomposites a matrice métallique : sea@fé& des matériaux constitués d'un métal
ductile ou d'une matrice d'alliage dans laquelle ecartain matériau de renforcement

nanometrique est incorporé. Ces matériaux combilesntaractéristiques du métal et de la
matrice céramique, a savoir, la ductilité et laatd® avec résistance élevée. lls sont
appropriés pour la production de matériels a hagmstance dans les processus de
cisaillement/compression et capacité de suppomsrtdmpératures de service élevées. lls
montrent un potentiel extraordinaire pour l'applma dans de nombreux domaines, tels que
I'aérospatiale, I'automobile, et le développementnatériaux de construction.

- Les nanocomposites a matrice de polymére : seortgnt a des composites de

nanoparticules inorganiques et de matrices de pagsorganiques, qui ont suscité un intérét
croissant en raison de leurs propriétés uniquda dembinaison des composants organiques
et non organiques. Ces propriétés dépendent descdiés constituants, de leur fraction

volumique, de la morphologie des matériaux inorgaes, de la taille, de l'arrangement de
ces derniers et des interactions a l'interface icgatnatériaux inorganiques. Ces matériaux
contenant de petites quantités de nanomatériausganmues, dont les dimensions ne

dépassant pas 1-10 nm, présentent des caracigstdjapplications dans le magnétisme,
I'électronique, et I'optique.

Les nanocharges inorganiques peuvent étre classksleur géométrie et leur nature :
Nanoparticules avec trois dimensions nanométriques

- Les nanoparticules métalliques de tailles entre@ 1LG0 nm comme AU, Pt, Ag, et les

inorganiques comme nanoparticules de sélénium senductrices.

- Nanoparticules avec deux dimensions nanomeétriquéss :nanotubes et nanowhiskers,
inorganiques tels que la sépiolite et le sulfide cd&lmium ou organiques comme les
nanotubes de carbone et les wisckers de cellulose.

- Nanoparticules avec une seule dimension nanométridgs nanoplaquettes organiques tel
gue le graphite exfolié ou inorganique comme |ksates et les hydroxydes lamellaires.

Dans le présent manuscrit, I'étude est portée ssr nanocomposites a base de
nanoplaquettes d’hydroxyde double lamellaire (HDispersées dans une matrice polymere.
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Ces nanocharges sont caractérisées par leur gsamtice spécifique, leur facteur de
forme (le rapport longueur sur I'épaisseur ou ser diamétre) et leur organisation
multiéchelle.

L’intérét majeur de l'incorporation des nanochardans une matrice polymere consiste a
multiplier le nombre de surfaces de contact erradnocharge et les chaines polymériques.
Le développement de l'aire interfaciale est posgiar une nanostructuration des particules
de la charge favorisée par des interactions p#&separticules, particules—matrice et par
I'effet du parametre facteur de forme des paréisul

La délamination ou I'exfoliation des matériaux ldimiees est la seule voie pour faire
augmenter l'aire interfaciale et permettre les ratBons charge-matrice. Les feuillets
délaminés/exfoliés ont un degré de liberté plusé&let les ions, monomeéere ou polymeres
peuvent s’adsorber plus facilement sur la surfaeeceds feuillets. Les propriétés sont
modifiées au voisinage des nanoparticules, par pbenma mobilité des chaines
macromoléculaire est fortement réduite ce qui exile renfort et la meilleure stabilité
thermique des nanocomposites. Autrement dit landékion ou I'exfoliation totale des
feuillets empilés est la cible ultime pour une msét du contréle des propriétés du matériau.

Les smectites, et en particulier la montmorillor{fM#MT), délaminent spontanément dans
'eau en revanche, la délamination des matériameliaires de forte densité de charge des
feuillets ne pourrait étre obtenue que par modificades espaces interfoliaires et le choix
judicieux du procédé de préparation de nanocomgmsit’'est I'exemple des hydroxydes
double lamellaires (les HDL) ou argiles anioniqupgésentant de fortes attractions
électrostatiques entre les feuillets et, par comséq leur exfoliation n’est atteinte que dans
des conditions spécifiques.

La structure générale des minéraux HDL consistereempilement de feuillets dont la
cohésion de I'ensemble est assurée par des imesae type Van der Waals. Chaque
feuillet est un ensemble de plans octaedres cepteésles cations divalents et liés par des
arrétes. Un cation divalent est substitué par enger des cations trivalents induisant une
charge structurale positive sur le feuillet. La slgnhde charge est de 'ordre de 0.33, 0.32 et
0.25 par métre carré. Cette densité est bien suypéra celle des smectites (0.2-0.6 par demi-
maille pour la MMT).

La structure lamellaire fait des HDL une nouvelkesse de nanocharge dans la préparation
des nanocomposites. Ces minéraux ont un rappddrioe similaire ou méme plus élevé que
celui des aluminosilicates. Les feuillets sont,igpke 0.48-0.49 nm, plus fins que ceux de la
MMT (=1nm) et leur dimensions latérales peuvent étrerélgss entre 60nm-20mm en
choisissant les conditions de synthése convenableslus, ils ont une capacité d’échange
anionique (CEA) plus élevée (200 még/100-470 médigldbntre 80-145 méq/100 g pour la
MMT sodique).

Le c6té intéressant des HDL est la possibilité dérmser le contréle de la composition des
feuillets en choisissant les cations formant leseaéx métalligues et la composition
interfeuillet en choisissant les ions compensatei@sessaires. Ceci permet d’adapter les
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propriétés des HDL a des applications en catalyse, adsorption, en réactions
électrochimiques, en stabilisants, etc.

La délamination a été observée avec des HDL madifiec des surfactants anioniques (le
dodécylsulfate de sodium) dans des solvants orgasidgels que les alcools (butanol,
pentanols, hexanol, octanol), le formamide, et dgathlorure de carbone et dans des
monomeres acrylates. L’influence de la nature @éismes divalents et trivalents intrafeuillets,
du rapport molaire K'M3*, des anions interfoliaires, et le solvant orgaaiquété examinée.
La délamination dans I'eau est possible pour les ld@ntenant MgAl et Zn-Al avec des ions
lactates. La délamination dans l'eau est tres wtd@s lintercalation des biomolécules
polaires.

Les nanofeuillets des HDL résultants de la délatiinaservent a préparer des films
minces avec des polymeres anioniques, des filmsewia forte orientation, des nanoobjets
pour les semiconducteurs, etc.

En dépit de toutes les applications dans la nahaotdogie, I'exfoliation compléte des
paquettes des HDL méritent encore plus d'attentiba. délamination nécessite des
traitements thermiques, l'utilisation des ultrasats. pour former des dispersions colloidales
stables. Les méthodes pratiques d’exfoliation swimcipalement liées aux interactions ou
miscibilité des solvants avec les ions interfoéaiimpliquant des forces de London ou des
liaisons hydrogene. De plus, I'exfoliation direates HDL type hydrotalcite est difficile a
cause de la grande affinité des anions carbonaies Ips feuillets qui rend difficile les
échanges ioniques interfoliaires et I'exfoliatiampléte des feuillets.

C’est la raison qui a fait que le nombre des nampusites a base de HDL rapporté dans
la littérature est relativement faible. Habituelkam seules des structures intercalées avec de
faibles distances interfoliaires sont obtenues ée®nanocomposites tel que le poly(sulfonate
de styrene), le poly(oxyde d’éthyléne) méme si ermliation totale a été obtenue pour le
poly(imide) avec une HDL modifiee avec des amindoates par polymérisation in-situ. Par
ailleurs, de meilleures propriétés de stabilitértigues ont été obtenues.

L'objectif du présent travail consiste a étudieptsssibilité de délamination des HDL dans
les solvants organiques, les monomeéres et les goggsnUne HDL contenant des cations Mg,
Al avec un rapport Mg/AI®*~2 est utilisée. La surface minérale est traitéec ates
surfactants anioniques différents par le nombreatbones des chaines alkyles organophiles
et par la téte portant la fonction hydrophile. GH3L organophiles ont été dispersées dans
des solvants organiques et dans un monomere. §psrdions dans le monomere sont suivies
de polymérisation en masse in-situ pour examimxfdliation-délamination des HDL dans le
polymére.

Ce document est structuré en trois chapitres :

Chapitre | : consacré a une revue bibliographique sur les natéaux lamellaires et leur
importance dans la préparation de nanocompositésuetapplication en nanotechnologie.
Une étude particuliere a été effectuée sur lesdxydies doubles lamellaires appliqués dans la

synthese de nanocomposites a base de polymeresiquegs La présentation d'un état de
lart sur la dispersion des HDL organophiles daas liquides organiques et dans les
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polyméres montre I'influence du degré de dispersiar les propriétés des nanocomposites et
notamment celles de stabilité thermique et dedatan de flammes.

Chapitre Il : présente la préparation des HDL organophilesues learactérisations.

Une étude expérimentale des dispersions de cds d#lds les liquides organiques a été
effectuée. La caractérisation de ces suspensidgshelle nanométrique par diffraction des
rayons X constitue I'outil utilisé pour expliqueesl interactions régissant I'exfoliation ou
'agglomération des nanoparticules.

Chapitre Il : porte sur la synthese de nanocomposites par palatién en masse in-situ a
base de HDLO/polymere. La dispersion des diffeeeiBLO dans le monomere est suivie
de polymérisation. Des moyens de caractérisatidnéth utilisés pour étudier I'aspect de
dispersion des plaquettes HDLO dans la matricernpétique, entre autres I'utilisation du
cbne calorimétre pour lier la dispersion de nanmghaans le polymére aux parametres de
retardations de flammes.
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Chapitre 1-Synthése bibliographique

I-1- Les nanocharges.
I-1-1- Les nanocomposites

L'ITUPAC définit un matériau composite comme un fmattmposant de plusieurs phases
différentes (non gazeuses) dont au moins un esplase continue.

Dans une combinaison de deux ou plusieurs matédaudifférentes propriétés physico-
chimiques, la phase renfort ou charge est dispel@és la phase continue dite matrice.

Généralement, les matériaux composites sont classdsois familles en fonction de la
nature de la matrice: composites a matrice métedlid.a matrice peut étre un métal tel que
I'aluminium, le magnésium ou le titane), composaematrice céramique (les plus utilisées
sont composées de carbone, de carbure de silidiatumine ou de verre), et les composites a
matrice organique (par exemple les composites aaagiolymere) [Salavati-Nasari (2011)].

Les composites a matrice métallique et céramiquet sies matériaux hautement
technologiques avec des applications tres spéesigMalgré leur colt et leur complexité de
mise en forme, ils sont modérément utilisés dandustrie automobile et aéronautique. Les
plus populaires sont les composites a matricesnigs pour leur rapport poids-résistance et
leurs procédés bien maitrisés.

Le présent travail est consacré aux compositestdcempolymeres.

La charge, une des phases dispersées, est ustarme inerte (poudres ou liquide)
organique, minérale, métalliqgue ou synthétique gjgiutée a un polymere (phase continue),
permet de modifier de maniere sensible les pr@wigiécaniques, électriques et thermiques,
contribue a 'amélioration de I'aspect de surfaogaut simplement, permet de réduire le prix
de revient du matériau composite.

Les charges minérales, en particulier les argitelese alumino-silicates, sont en grande
partie constituées de silice (42 a 70 %) et d’ahen{(14 a 45 %) commele kaolin, la
vermiculite et le mica. Elles sont incorporées s tdeix atteignant 60 % en poids.

A la fin des années 80 du siécle passé, Toyotabéiéples résultats d'un travail sur la
préparation et la caractérisation d'un nouveau naat&éomposé d'argile dispersée dans un
polymere, le polyamide 6 [Fukushima et Inagaki (98Ce nouveau matériau a 4,2 % en
poids d'argile présente une augmentation de 40% tdmsion de rupture, 68% du module de
Young, 126% du module de flexion, une augmentalieta température de déformation a la
chaleur de 65°C a 152°C en comparaison avec laroly pur [Usuki et al.(1993)]. Il a été
rapporté que la dispersion de l'argile dans le m@aaméliore ses propriétés barrieres et de
retardation de flamme [Kojima et al. (1993) ; Gimet al. (1997)]. Ces matériaux ont été
appliqués dans l'industrie de I'automobile [Okatdblguki (1995)].

20



Chapitre I- Synthése bibliographique

L'argile utilisée par Toyota est de la montmoriiten(MMT), un minéral de structure
lamellaire dont I'épaisseur d'un feuillet est dadie de 1 nm. Depuis, les matériaux
composites constitués de charges lamellaires diépsrdans les polymeres sont désignés de
nanocomposites a base de polymeére (PNC).

Lorsque les dimensions de particules sont réduitetéchelle nanométrique, leurs
propriétés changent également de maniere signifigat’est «l’effet nano».

La combinaison de la nano dimension et du facteufodne élevé de la charge avec sa
dispersion a I'échelle nanométriqgue dans la mapmgmeére conduit a des améliorations
significatives des propriétés du polymeére a destitras volumiques de charge tres faibles.
Les nanocharges présentent de grandes surfacésatvgpent un grand nombre d’interface
entre phases qui se répercutent par exemple smolgllage, 'adhésion et le transfert de
contrainte (stress transfer). De plus, l'utilisatide peu de charge permet de conserver
I'homogénéité macroscopique et la faible densitépdlymére primaire dans le systeme
nanocomposite final.

— ..-"-"--
10 pm \-"\

—
Rein‘crcement In;.?é;ﬂgfl ; Bulk
Lissl N o<z N\

10 nm

ik il -

- =1 nm

Figure I-1 : Comparaison schématique d'un microcomposite cantates fibresl um x 25
pum x L dans une matrice amorphe a celui d'un nanposite a la méme fraction volumique
de la charge, mais contenant des fibres 1 nm »29.a matrice (blanc), le renforcement

(fibres, rouge) et la région interfaciale (vem)dgner et Vaia(200#

Dans les microcomposites, les dimensions du rerdartmicrométres font que laire
interfaciale/volume de la masse polymérique esuitéd(Figure I-1). Dans le cas des
nanocomposites, les nanoparticules développennatintrable interfaces d’aire interfaciale
ultralarge/volume et les distances entre les ckapwymere-particules sont extrémement
courtes. Les pelotes polymeres ont un diamétrevidian40 nm et les nanoparticules sont du
méme ordre de grandeur, par conséquent, l'interaetitre le polymeére et les nanoparticules
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donneront des nanocomposites polymeres avec dpsgiés inhabituelles que les polymeres
purs ne possedent pas.

Tous les des matériaux nanostructurés partagsatdaractéristiques fondamentales : (i)
les domaines atomiques (grains, couches ou phesefifés spatialement a moins de 100 nm
dans au moins une dimension, (ii) des fractionsitgtives d’atomes associées a des
environnements interfaciaux, (iii) et les interans entre leurs domaines constitutifs. Leurs
propriétés resultent de linteraction entre cess troaractéristiques (taille du domaine,
composition et interfaces).

I-1-2- La phase nanodimensionnelle dispersée dangsl nanocomposites a matrice
polymere

Les nanocomposites sont des matériaux solides phakliques dont l'une des phases
possede au moins une dimension inférieure a 10(hanocharge) [Ajayan et al. (2003)].

En général, les nanoparticules sont ajoutées dataam sous forme de poudre de 1-100
pm de taille de particules contenant une assoniat@nanoparticules. La classification des
nanoparticules selon la norme [ISO/TS27687 (2088pfrésentée sur la Figure 1-2:

* Nanoparticules a une dimension nanométrique: fmuse de plaquettes, de lamelles et/ou
de coquilles;

* Nanopatrticule a deux dimensions nanomeétriquesotndes et nanofibres dont le diamétre
est inférieur & 100 nm;

* Nanoparticule a trois dimensions nanométriquesmnoparticules isodimensionellessous
forme de perles de silice nanométriques par exemple

Fiber Filler
< 100nm ¢

Plate-like Filler
N

~nm
Three-dimensional Filler

y 4
< 100nm

Figure I-2 : Les difféerentes formes de nanoparticules [Sch4@@p4)]
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En regle générale, un vrai nanocomposite ne depaaitcontenir plus que 10% en masse
de nanocharge.

Pourquoi incorporer des nanocharges dans les PNC ?

Les nanoparticules sont caractérisées par desufactle forme élevés (rapport entre
longueurL/I'épaisseur h pour les plaguettes etueng ou diamétres pour les fibres et les
tubes) (L/h > 300) [Denault et Labrecque (2004¥s durfaces spécifiques importantes et
surtout une organisation multi-échelle.

Les argiles en feuillets sont des matériaux nanedsionnels caractérisés par une possible
nanostructuration. L’exemple de la montmorillonijtddMT) formée de particules primaires,
dont un empilement a pour épaisseur comprise @@ nm. Leurs associations forment des
agrégats de taille variant entre 0.1 nm-1 um at peucolation constitue des agglomérats de
plusieurs centaines de microns. Il est donc passiel structurer ces nanocharges dans les
matrices en contrdlant la dispersion des particdledifférentes échelles, nano, micro et
macro.

La nanostructuration permet de maitriser le pragese dispersion des nanocharges dans
la matrice et, par conséquent permet de modulertiaositét :g (d distance de parcours en

'absence de charge et d' la longueur du chemineiox en présence de particules) créée par
les particules inorganiques dans la matrice (FigiBe La diffusion et la perméabilité des
gaz, des vapeurs, et des liquides dépendent de tettuosité qui, elle-méme est
proportionnelle au facteur de forme des partic{Neso et al. (1997].

“Toruous paih” n ayered sthcat
Conventional compsie G

Figure I-3: Schéma de la formation de tortuosité dans ung@nposite [Ray et Okamoto
(2003)].
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Une forte tortuosité a des effets multiples sumplexpriétés des PNC :
- Fortes propriétés barrieres des PNC : graceauatrirs de forme élevés [Cui et al. (2015)].

- Amélioration des propriétés mécaniques: l'augat@rt du chemin de propagation de la
fissure permet d'accroitre la résistance a la regtar un retard a la fissuration et la création
de surface aidant a la dissipation de I'énergie.

- Augmentation des propriétés thermomeécaniquesrason de la réduction de la mobilité
des chaines de la matrice entre les nanoparticules.

- Modulation des interactions particules-particudsparticules-matrice. Le traitement de
surface avec des agents organiques reduisenttiEradtions particule-particules et limitent
leur agrégation.

- Préparation de NCP a l'état fondu en utilisant cisaillement élevé fourni par une
extrudeuse bi-vis, ou par préparation en solutierfaible viscosité et enfin par synthése de
charge directement in situ.

- Augmentation des surfaces d'interaction: la ds&pa de nanocharge dans une matrice de
PNC entraine l'augmentation de surface de contdet @éveloppement des interactions de

types physiques (liaisons hydrogene et van der §)Yaml bien par des liaisons covalentes
dans le cas ou les surfaces des nanocharges smtive§. Les propriétés du PNC sont

modifiées dans les régions des interfaces orgasioogganiques, I'augmentation du rapport

surface/volume permet le confinement et I'immodbities chaines macromoléculaires ce qui
explique la tenue des PNC aux températures élevées.

- Maitrise des propriétés optiques et obtentioma@éériaux transparents grace au controle des
tailles de particules a I'échelle nanométrique.

Les matériaux lamellaires généralement utilisésmemanocharge®favind Dasariet al.
(2016); Rallini (2017)] :

- Les chalcogénures des métaux de transition, K que le Molybdenum di-selenide
MoS,; [Feng et al. (2016)] ;

- Nanocharges a base de carbone (Graphite, nanatali@arbon, GrapheneBdnerjeet
al. (2017)] ;

- Les phosphates de métaux (Zr(Hp[Liu et al. (2011)];

- Les silsesquioxanes (polyhedral oligomeric sileges@gne (POSS) [Zhang et al.
(2016)],

- Nanooxydes metalliques (SiQTiO,, ZnO, CeQ, Al>Os) [Soares (2017)];

- les argiles cationiques [Usmani et al. (2016)]rebaiques [Babu et al. (2017)] ;

Les argiles sont peu couteuses, abondantes danatdae comme la MMT, faciles a
préparer comme les hydroxydes lamellaires aniosigaeeen plus offrent un large domaine
d’applications. Ce sont les raisons qui les forjebbtlu présent travail comme charge dans la
préparation des PNC de poly (styréne).
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I-2- Les hydroxydes doubles lamellaires, HDL.

La structure, la préparation et les applicatiors IdBL sont largement détaillées dans les
références de base sur les HDL en citant entreesaldss livre de Rives et celui de Duan
[Rives (2001); Wypych et Satyanarayana (2004); Datdevans (2006); Forano et al. (2013)].

[-2-1-Structure de base des HDL

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont desnaux dont les feuillets portent une
charge positive compensée par des anions plaaésfentiilets.

En général, dans la formule structurale d'unes@hdDL sont indiquées la composition
d'un feuillet et celle de I'espace interfoliaire :

[M 251, M3, (OH)2*" [A™wm .n H20];

ol [M#*1, M3, (OHYL]*" : représente un feuillet formé des cations divialen trivalents NI,
M?3" intrafeuillet respectivement ;

et [A™ym .nH2O] : l'espace interfolaire contenant I'anion imédire compensateur "A de
valence m et ngD, le nombre de molécules d'eau interfoliaires.

La Figure -4 présente la structure d'une phase Bpe [MP'M>*(A™)].

£

Intﬂrlﬂ'ﬁ"ﬂf ) - { bt T | ' -_': ' P
anionfwater— ~ O WL T M

L

Figure I-4 : Schéma de la structure lamellaire d'une phase MRLR.H et al.(2006)].
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[-2-1-1- Les feuillets

Les HDL sont également désignés comme des comdespe hydrotalcite par référence
a I'hydrotalcite (HT), une HDL naturelle a basecdéons magnésium—aluminium ayant pour
formule chimiqug[MgesAl2(OH)1¢][(CO 3)2- 4H0]) et une structure de base identique a celle
de la brucite Mg(OH).

La brucite est un minéral lamellaire dont chacurs deuillets est une succession
d'octaédres plans liés lI'un a l'autre par une @ar@haque octaédre est centré par un cation
divalent Md*entouré de 6 groupes hydroxydes OH occupant lesnsten(Figure I-5). La
cohésion de I'empilement des feuillets est asspaéeles liaisons de Van der Waals et des
liaisons hydrogéne.

OH- anion

@ \e? cation

Figure I-5 : Représentation schématique de la brucite.
(A) vue latérale et (B) vue de dessus d'un fedifeizaga et al. (2007)].
(C) Schéma d'un Octaedre Mg(QHgans la bruciteHashimet al. 2016].
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Dans une HT, la substitution partielle des cativfge™ par des cations trivalents %Al
entraine l'apparition de charges positives surelgllét [MgsAl(OH)g]* et la neutralité de

I'ensemble est assurée par des anions situés lestreuillets (Figure 1-6). Une fraction
M3+
(M3++MZ+)

divalents M* régénérant une densité de charge positive propoetile & x.

molaire x = de cations trivalents f1 remplacent une fraction (1-x) de cations

BASAL SPACING (d)

My
Y

.
\
F R
; .
i

MIIIMIII

Figure I-6: Représentation schématique de feuillets de HDIstitmé d'une suite d'octaedres
centrés par les cations meétalliques [Benicio gR8al15)].

Généralement, les valeurs de x souhaitables dapa@tion de phase HDL pure varient
2+ _
entre0.2 < x < 0.33 charge/rf de feuillet @ < >— = =X < 4).
M3+ X

Les valeurs de x des HDL types hydrotancites méps dans la littérature sont reportées
dans le Tableau I-1.
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Tableau I-1: Valeurs optimales de x pour les HDL type hydratalpure Cavani et al.(199])

X Phase HDL Références

0.25-0.44 MgAIOH-HT [Pausch et al.(1986)]
0.23-0.33 MgAIOH-HT [Mascolo et al.(1980)]
0.20-0.33 MgAIOH-HT [Brindley et al.(1979)]
0.17-0.33 MgAIOH-HT [Gastuche et al.(1967)]
0.20-0.337 MgAIOH-HT [Miyata et al.(1980)]
0.10-0.34 MgAIOH-HT [Miyata et al.(1971)]
0.15-0.33 MgAIOH-HT [Sato et al.1980)]

MgAIOH-HT: MgAIOH- type hydrotalcite.

Les HDL peuvent contenir tous les types de catimisalliques présents dans le tableau

périodique de la Figure I-7.

Les tailles des cations divalents (de rayons d& 8,@our le Mg*a 0,80 A pour le Mf)
doivent étre proches de celles des cations triteléas métaux de transition (de rayons 0,50

A pour AP* 40,69 A pour Ct).

Des ions tels que Gl(de rayon convenable = 0.69 A) ne forment des HDE& lorsqu'ils
sont utilisés avec d'autres cations divalent tel Bigf*, Co** ou Zrf*, mais, plus récemment,
des HDL CG*Cr** ont été bien préparés.

Les éléments de rayons ioniques plus élevés (Cat Ss, La) ne peuvent étre utilisés dans

la formation d'une véritable brucite lamellaire.

En fait, la gamme de matériaux est encore plusdgrades matériaux contenant des ions
monovalents du type lithium LHiAI**sont également connus.

Des cations tétravalents tels qué'Tizr**, et Sit*, sont également incorporés dans les
feuillets bien que, dans beaucoup des cas, lesnsatif* forment des particules amorphes
d'oxydes au lieu de s'intégrer dans le réseau dillete[Cavani et al.(1991); Rives et al.

(1999)].

Les cations trop petits, comme?Beou trop volumineux comme les cations’?Cdonnent
lieu a d'autres types de HDL avec une compositiomt da plus fiable correspond
approximativement a 02x < 0.4.
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Figure I-7 : Les métaux occupant les centres des octaedreslles

Rapportés dans la littérature (losange); Rappaddés les brevets (triangle); Différence de
rayon ionique supérieur & 50% par rapport & Mcarré); Différence de rayon ionique
inférieure a 50% (cercle) [Cavani et al. (1991)].

Comment sont arrangés ces cations dans un feifét., M>*, (OH)]** ?

D'une maniere générale, il n'y a pas de résultgi@ramentaux sur l'ordre des cations
divalents et trivalents dans les minéraux HDL relturSeuls des cas isolés présentant un
arrangement particulier [Serna (1977)]. Pourtalisipurs auteurs pansaient que la répartition
des cations métalliques n'est pas aléatoire maiseptaient un ordre régulier [Brindley et

Kikkawa (1979)] et ont proposé des répartitionssfjales en fonction du rapp@l\:é.

Selon le principe de Pauling, les cation¥ Me doivent pas occuper des positions voisines.
. R . .. . M2+ .
En conséquence de cette regle, le ratio mmmumaplesm pour la formation

d’hydrotalcite doit &tre 2 [Leont'eva et al. (20]L4Dans ce cas, chaque catiori"Mst voisin
de six cations M, tandis que chaquedVlest entouré de trois Met trois les M".

La Figure I-8 présente une schématisation de lartiipn des cations pour les rapports
M2+
e 2 et4.
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Figure [-8: Répartition des cations métalliques dans un ftutiDL [Duan et Evans(2006);
Fan et al. (2014)].

Comment déterminer les paramétres cristallogragsigies polytypes HDL?

Dans les matériaux lamellaires, les polytypes sieg structures qui résultent de la
séquence de I'empilement des atomes oxygéne. Qeerses déterminent également le
nombre de couches par unité de maille. Comme Igtyj® est uniquement défini par la

séquence d'empilement des couches octaédriquesatiess métalliques, la composition
I . . . . M2+
chimique varie en fonction du rapport des catioivaldnt et trlvalentﬁ, ainsi que de la

composition en anion interfoliaire.

En raison de leur caractére lamellaire, les HBdspntent un polytypisme et un désordre
d'empilement des couches. Une nomenclature stalietiar été développée.

La Figure 1-9 présente un octaédre ou la prajactiu cation de position est désignée
comme b et la position de I'anion comme A et Csiperposition des deux couches entraine
la formation de deux types différents d'inter-fedd (Figure [-10a). Dans le cas ou les
hydroxydes supérieurs de la couche inférieure eirdxydes inférieures de la couche
supérieure occupent les mémes types de sitesllogsephiques (par exemple A et A),
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I'interfeuillet est représenté comme constitué enpes trigonaux P, (Figure 1-10b). Ce type
d'interfeuillet est désigné par «type P » (et patéle signe (=) (par exemple... A=A ..).

NneEdp

Figure 1-9 : (a) Projection du cation de position désignée comratla position de I'anion
comme A et C;lf) la projection parallele a I'extension du feuilDL [Krivovichev et al.
(2012)].

Lorsque les hydroxydes supérieurs de la coucheieni® et hydroxydes inférieures de la
couche supérieure occupent des sites cristallogrags différents (par exemple A et B),
I'inter feuillet est représenté comme composé déates, O de forme allongée (Figure 1-10c)
désigné de<type O>> et notée avec un tiret (-) (par exemple ... A:B ..

En utilisant cette notation simple, la structuristatlographique des HDL a été classée en
polytypes a deux ou trois couches [Bookin (19938)okin (1993b)]. Il y a trois polytypes a
deux couches...AC=CA=AC..., ...AC-AB-AC..., et.../ABA=AC... notés 2H1, 2H2 et 2H3,
respectivement. Le polytype 2H1 semble étre le piymandu dans la nature (par exemple,
dans la HDL manasseite) ou tous les cations oct¢upsrsites b et toutes les interfeuillets
sont de type P.

Parmi les polytypes a trois couches, le plus comestite polytype 3R1 de structure ... AC
=CB =BA = AC ..., et des inerfeuillets de type P.

Les polytypes 2H1 et 3R1 présentent les HDLs nktupertant les anions GO. La
plupart des HDL naturelles et synthétiques sontriddc par des mailles élémentaires
hexagonales, en particulier I'hydrotalcite MgAI(§&®) avec pour dimension les paramétres
a=b (périodicité dans le plandu feuillet) et ¢ {pdicité d'empilement de ces feuillets) qui
dépendent de la nature des cations, de leur distsibet de leur concentration intra-feuillets.

Figure 1-10: (a) L'espace interfeuillet dans la Structure HDhgiste en (b) prismes
trigonaux (P-type interlayer) ou en (c) octaedfegype interlayer) [Krivovichev et al.
(2012)].
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Sur la Figure 1-8, est indiqué le repere (a,b,c)esivecteurs unitaires, 2 définissent les
a
unités et les directions latérales d’'un feuillet—cet perpendiculaire au plan ab d’'un feuillet
représentant la direction verticale et I'unité ‘@pdisseur de 'empilement des feuillets.

Une maille cristallographique de la brucite esacterisée par les distances latérales a et b
dans le plan ab du feuillet et I'épaisseur ¢ valéi@u plan ab.

Le parametre a dans la brucite (a = 0.3142nm)@sv@ent a la distance moyenne entre
les centres de cation adjacents de proximité dapkh du feuillet.

Pour I'hydrotalcite a octaédre régulier, la valdeia est estimée a partir de la relation

a =+v2d(M — 0), ou la longueur de la liaison métal-oxygeii® — 0) est liée au rayon
moyen r(M) de cation par la relation approximatid€ — 0) =(1 —x) r(M*")+x r(M*").

Cette relation reliant le parameétre a, la compasities phases HDL et la charge d'un
feuillet x, est profondément développée et réad@al[Richardson (2013a) ; (2013b)].

M2+
o < 4) pour

les phases HDL pures (Figure I-11) en raison dasrsatrivalents qui sont plus petits que les
cations divalents. De maniere générale, le paramitrmaille ¢ décroit linéairement avec la
charge du feuillet x, c'est a dire avec 'augmentaides forces électrostatiques entre le
feuillet et I'anion. La valeur de c est liée a I'eiement des feuillets (distance interfeuillet) et
donc a la nature des anions intercalés.

Les parametres a et ¢ sont des fonctions linédierissantes de 2 K

20 s2-
| (a) ! (b)
| I ess 304 4
nsd 11T ]
-t 1 b Z_'"M | - 3.084 * 0
E E [ ] . L4 ~ 1 ) i ~
8 ; _ b] ] : e ZnAl
= 4 [ | ]
% 23.[}:' I E 3.[!6-: ) . ]
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1 MeAl ™ 4 '
g ] s g1 g
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Figure I-11: Variation des parametres d'une maille hexagoreseHDL en fonction de la

3+
quantité des cations ¥i(x ﬁ) [Newman S.P. et Jones W. (2001)].
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L'un des outils pour I'étude structurale et cristabphique des HDL est la diffraction des
rayons X (DRX) qui permet de déterminer les paragséde maille et I'arrangement atomique
au sein de cette maille et étudier la nature desrslidéfauts de structure, leur contenu et leur
distribution. Les paramétres cristallographiquest & sont déterminés a partir des positions
des pics de DRX.

- Détermination du paramétre de maille a : Suritpie 1-12, la raie (110) (située & 2 60
degré avec Cud)) correspondant a la distance d(110) est carattpre des cations
métalliques intrafeuillet via le paramétre crisighaphique a= 2 d(110). Les valeurs pour les
HDL type hydrotalcites Mgy Alx sont de I'ordre de 0.302—-0.307nm [Drits et al. (2001)].

- Détermination du parametre de maille c: sur &ma Figure 1-12, une série de fortes
réflexions basales (00I) situées aux faibles angmettent la détermination directe de la
distance basale,@u plan (00l), (¢est la somme de I'épaisseur d'un feuillet type iteuc
(0.48nm) et de la distance du domaine interfeyillégure 1-6), qui représente la distance
répétitive minimale le long de l'axe ¢ perpendigelaa la surface d'un feuillet. Pour un
polytype a n feuillets, le paramétre de celluletaire ¢ = n g et la réflexion a I'angle le plus
faible est indexée (00n). Pour les polytypes rhamedoiques R3, la premiére raie DRX (003)
du coté des faibles angles correspond a la distdasale, & d(003) et le parametre
cristallographique ¢ = 3d(003). Les HDL MgAI(GQ sont caractérisés par des distances
interfoliaires ¢= d(003) variant entre 0.75 et 0.78nm (espacefaudiet = d(003)-0.48nm).

(003)

(009, 012)

Relative Intensity (a.u.)
(006)

10 20'3|0'4|0.5'0's|0.70
26/ deg. (CuKa)

Figure 1-12 : Spectre DRX d'une hydrotalcite MgAI(GY) [Kang et al.(2004)].

Etant donné que le paramétre ¢ dépend du rappdairmdig’*/Al** (donc de x), la
distance interfoliaire d(003) augmente avec I'augtaigon de ce rapport.

Mgt  1- .
Pour2 < M§13+ = TX < 4, correspondent les valeurs de la distance bada}:D

0.76nm<d(003)0.8nm respectivement) [Drits et al.(2001)].
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La Figure I-13 montre comment détecter par DRX #aiation de la composition des
feuillets en cations. Décalages de pics principd®3) et (006) vers lesbdes plus faibles
lorsque le rapport molaire de KigAl**augmente, expansion de la distance interfoliaidest
parameétres de la maille a et ¢, conséquencesdimiaution des forces électrostatiques entre
les feuillets positifs et interfeuillets négatifsseirtout réduction des interactions entré*Ast
COs”suite & la diminution de la charge x. Il faut égaéat remarquer le dédoublement du pic
& environ B = 35 degré pour un rapport molaire ¥l = 2. La variation du rapport
molaire Md*/Al** entraine la variation de la structure d’'une HDL figat al. (2004)].

Relative Intensity

20 [degree)

Figure 1-13 : Spectres DRX des HDL MgAI(C£) avec différents rapports molaires
() Mg/Al=2, (b) Mg/Al=2.5 et (c) Mg/Al=3 [Kangteal. (2004)].
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[-2-1-2- L'espace interfoliaire

L’espace entre deux feuillets (une galerie) indeseanions compensateurs et les molécules
d’eau (Figures I-3, I-6 et 1-8). Le degré d’expansile cet espacement dépend de plusieurs
parametres par exemple la symétrie de I'anion gsimtation, sa charge et la quantité d’eau.

i-Anions interfoliaires

Dans l'espace interfeuillet, chaque anion est stne deux groupes hydroxyles OH
constitutifs d'un feuillet. L'anion carbonate £Qest le plus présent du fait de sa grande
affinité pour les cations Al intrafeuillet (MgAIOH). Il n'y a pratiquement pae limite de
choix des anions compensateurs de la charge positin feuillet a condition d’obtenir des
HDL purs etcristallisés. La liste des anions consp#gurs pouvant étre incorporés dans
I'espace interfoliaire des HDL est trés longueasatrentre anions non organiques®, Br,

I” NO35 ClO;, OH, CO#, SO anions polyoxometalate (complexes porphyrin,
phtalocyanine, Fe(CN)/Fe(CNYs)), et anions organiques (carboxylates, alkylsaffat
alkylsulfonates, alkylbenzene sulfonate, etc.).rRtwaque domaine d'application des HDL, il
est possible de choisir les anions convenables.

Les anions interfoliaires sont sensiblement désords et sont liés aux groupes
hydroxyles des feuillets et les molécules d'eawpareseau complexe de liaisons hydrogene.
lIs sont liés aux couches octaédriques par condmnade forces électrostatiques et des
liaisons hydrogéene et interagissent avec les goinyeroxyle, notamment ceux fortement
polarisés liés aux cations trivalents. Chaque amloit compenser un exceés de charges
positives sur les deux couches octaédriques ezgrpiélles il est pris en sandwich. La teneur
en anions compensateur est déterminée par andliysiae.

ii- L'eau interfoliaire.

Dans la formule chimique d’'une HDL [ M*", (OH)]* [A™ym.n H:0], le nombre n
de moles deau, est généralement déterminée exgpdahement par thermogravimétrie
(ATG).

Théoriguement, ce nombre est estimé a l'aide delddionn = (1 - Nx/m) ou N est le
nombre de sites occupés par un anion de chargeawafCet al. (1991)].

Les trois atomes d'oxygéne d'un groupe carbonatgpeat trois sites et le reste peut étre
occupé par I'eau ou laissés vacants. Il y a urvaitant par unité [Mghl,(OH),5)COs3-4H,0]
selon la formule [M"1_,M3*(OH)5](CO3)y2: (H:0)1_3x24, OUA représente le nombre de sites
vacants.

Dans les HDL synthétiques, le nombre de moles diedéterminé expérimentalement peut
dépasser (1-Nx/m), auquel cas il est supposé kepoé a la fois I'eau intercalaire ou l'eau
intrinséque et de I'eau adsorbée sur les surfatemes autres que celle des galeries.

Il a été rapporté que lorsque la fraction de catiralent (x de, par exemple, Aldans
MgAl HDL) diminue, la perte de masse de I'eau eStalée vers les faibles températures
[Miyata (1980)].
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I-3- Préparation des HDL

Une caractéristique essentielle des matériaux HRLlerir capacité d'échange anionique,
CEA, en raison des liaisons relativement faiblasecles feuillets et les interfoliaires (ions ou
molécules). Une grande variété d'espéces anionipees étre introduites dans les espaces
interfoliaires grace a une synthése monotope (ggetlone-pot ou les réactifs sont ajoutés au
fur et @ mesure, un a la fois) telle que la co4pitation, ou a l'aide des modifications post-
synthese sur des phases HDL déja préparées papréegdés d'échange d'ions et/ou
calcination-reconstruction.

I-3-1- Méthode directe: Synthése monotope (synthésae-pot)
I-3-1-1- Co-précipitation

Cette méthode est efficace pour moduler la comipasithimique en contrdlant le rapport
molaire Md/AI*".

La méthode consiste a préparer des cristaux HDpréparant des solutions sursaturées
par co-précipitation. Des solutions aqueuses &e(bu mélanges de cations* et M** (ou
des mélanges) utilisés comme précurseurs et undicolalcaline contenant les anions
interfoliaires (carbonate de sodium, nitrate deilsod etc.) sont mélangés pour aboutir a une
solution sursaturée par co-précipitation en rédlapH de la solution (Figure 1-14).

Les HDL organophiles sont également préparés \tia ogéthode en présence des anions
organiques comme les surfactants anioniques, le &$ autres [Suresh et al. (2016)].

Divalent Cation || *Mixed Metal | Slid
& Solution” LDH Product

v !

Combine Slowly | = = Eb‘ Separation

t }

LE A L f

Interlaver Anion EB" e | Liguid
"Laushe Sofution”™ :
Wiste Residue

Be (NiOH) | =P |

Trivalent Cation

Figure 1-14 : Synthése des HDL par co-précipitation [Th¢XX16)].
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La précipitation se fait a un pH constant ou vdeadauf qu’il doit étre supérieur ou égal
au pH correspondant a la précipitation de I'hyddexie plus soluble:

i- Co-précipitation a sursaturation modérée et a pbhstant.

D'une maniere générale, la précipitation a faiblesaturation est effectuée en ajoutant
lentement le mélange de solutions des sels de métaalents et trivalents dans un réacteur
contenant la solution aqueuse de I'anion compeamsateihaité (par exemple MzO3). Une
solution d'un composé alcalin est ajoutée simuiteard dans le réacteur a une vitesse telle,
qui permettra de maintenir le pH a la valeur phdlalment fixée conduisant a la co-
précipitation des deux sels métalliques. L'aniderinliaire doit avoir une grande affinité
pour les feuillets HDL et la concentration doiteéen exces, sinon les contre-anions des sels
de métaux vont s'y incorporer par des réactionsuoentes. En conséquence, les sels nitrates
et chlorures de métaux sont couramment utilisésagson de la faible sélectivité de HDL
envers ces anions.

L'avantage de cette méthode est le contréle mumutide la densité de charge (en
controlant le ratio M"/M3") des feuillets HDL grace & un contréle précis gude la solution
sursaturée. Le deuxieme avantage est la cristéllplus élevée des précipités du fait que la
vitesse de croissance des cristaux est supérieageade nucléation.

ii- Précipitation a forte sursaturation et a pH vable.

Un mélange de solutions des sels de catiofiseMlM®* est ajouté & une solution alcaline
contenant Il'anion interfoliaire voulu. Les préaggitsont généralement moins cristallins a
cause du nombre élevé de germes de cristallisatierchangement continu du pH de la
solution sursaturée entraine la formation des phslg§®H), et/ou M(OH} donnant lieu a des
HDL avec des rapports #M>" non souhaitables (impuretés).

iii- Méthode impliquant des étapes distinctes deléation et de vieillissement.

Les principales caractéristiques de ce procédélsontixage des sels de cations avec une
vitesse élevée de 3000tr/mn pendant 2 mn dans whinmmlloidal empéchant I'agrégation
des germes au cours de la nucléation. La suspeméguitante est récupérée du moulin
colloidal et transvasé dans un autoclave pour ailissement (maturation et croissance des
cristaux) a environ 100 °C pendant 13 h. Cette ouhest tres bien expliquée dans la
référence [Zhao et al. (2002)]. Le procédé impliquées étapes de nucléation et de
vieillissement séparées, aboutit a une cristadlinéigerement plus élevée que le procédé
classique et donne des petits cristallites HDL awecfacteur de forme plus élevé et une
distribution des tailles des cristallites plus &&0

I-3-1-2- Hydrolyse de l'urée

Cette méthode consiste a effectuer une précipitaimmogéene ou le réactif précipitant,
une base, est généré in-situ dans la solutiongzation chimique lente. L'agent précipitant
(OH)n’apparait que progressivement, de maniére honogérréagit immédiatement avec
lanalyte. Il en résulte que la sursaturation restéativement faible pendant toute la
précipitation. En général, les précipités ainseabs sont de qualité supérieure comparés aux
solides formés par addition directe d'un réactiécpitant. Les tailles de particules
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augmentent notablement et la pureté est améliotée gt al. (2014)]. La production
homogene d'ionshydroxydes s'effectue souvent pairdhyse de l'urée sous chauffage
relativement modéré a 80°C.

L'urée est une tres faible base de Bronsted tlablsodans I'eau, et sa vitesse d'hydrolyse
peut étre facilement contrélée en contrélant lap@mature du mélange.

L’hydrolyse de l'urée se déroule en deux étapeact@nsées par la formation de cyanate
d'ammonium (NHCNO) avec une subséquente hydrolyse rapide du teyatea carbonate
d'ammonium a pH=9:

CO(NH),—  NH,CNO (Eq I-1)
NH4,CNO + 2HO — 2NH;+ CO>~ — CO, + 2NH," +20H (Eq 1-2)

Pour les HDL MgAI(C@?), une meilleure cristallinité a été observée paurtemps de
vieillissement plus long et pour une concentratiotale en métal réduite. La méthode par
hydrolyse de l'urée permet la préparation desqaes HDL de tailles homogénes, de forme
hexagonale bien définie et offrant des espacesméaimgues a deux dimensions pour la
creéation de matériaux fonctionnels en nanotechmelog

[-3-1-3- L’hydrothermal

Le traitement hydrothermal est utilisé pour desspsaHDL parfaitement cristallisées et
des plaquettes plus larges de forme bien définiao[let al. (2012); Cai et al.(2016)].
L'utilisation de la pression lors de la synthésedrayhermale permet de moduler les
interactions Solide/Solvant, en particulier la fdite, et de maitriser a moyenne et basse
température les mécanismes de nucléation/croissddioe co-précipitation suivie d'un
traitement thermique sert a faire augmenter laalisité des matériaux amorphes ou mal
cristallisés.

Le traitement hydrothermal est utilisé comme méghde synthese directe ou bien comme
un moyen de modification en post synthese:

1) Synthese hydrothermale d’'une hydrotalcite pgtement d’une solution mixte d’oxydes de
magnésium et d’aluminium en suspension a 100°Mes$ sine atmosphere de dioxyde de
carbone & 100MPa.

2) Re-cristallisation hydrothermale qui consistetsaiter par voie hydrothermale des produits
obtenus par les méthodes directes (co-précipifatmn indirectes (échange anionique,
construction) afin d’améliorer la cristallinité. @&alement le matériau remis en suspension
est porté a environ 100-150°C dans un autoclave gassion.

Il existe de nombreux procédés de préparationstdsedes HDL. Dans la littérature sont
exposeés en détail les procédés assistés au four-onde [Benito et al. (2009) ; Benito et al.
(2010)], les procédés sol-gel [Chubar et al. (2DX)la méthode reformation-broyage
mécanique (mechanochemical method) [Ferencz €Gil4) ; Szabados et al. (2016)].
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[-3-2- Méthodes indirectes
[-3-2-1- Echange d'ions

Cette méthode consiste a remplacer les aniongahiééres des HDL préparés par exemple
via co-précipitation par d'autres anions.

La premiére condition pour obtenir des HDL purs dstchoisir le bon rapport molaire
entre cations &, M** et anions A", soit :

M3+
02sX=——5——<04 etl/ne

AT~
<1.
(M3++M2+)

M3+ —

La forte capacité d’échange des HDL est mise aitppmiur I'obtention de nouveaux
matériaux. Le procédé d'échange d'ions est padreahent utile lorsque le procédé de co-
précipitation est inapplicable dans le cas ou &®ns métalliques et les anions sont instables
en solution alcaline ou lorsqu’ il y a possibildé réaction entre les ions métalliques et les
anions interfoliaires. Cette méthode est égalemtiigée dans I'échange des ions carbonates
et les remplacer par des ions qui ont une failflaitd pour les feuillets HDL comme les ions
Cl" etNO;s pour faciliter les échanges anioniques ultérieurs.

Un grand nombre d'anions organiques et inorganiqgoegté incorporés dans les HDL en
utilisant le procédé d'échange d'ions. Une listéraeaux sur les especes intercalées est citée
dans la référence [Duan (2006)]. carboxylates, idles surfactant, phosphonatés,
cyclodextrin detratives, poly(oxyde d’éthylene) sds dérivés, sulfonate de polystyréne ,
molécules pharmaceutiques actives, biomoléculemaatides, anions glyphosate, anions de
colorants. Les anions inorganiques incluent des@sppolyoxometalates, ions phosphates et
des complexes d'ions métalliques.

L'application de la méthode d’échange d'ions dépksdfacteurs suivants:
1) Affinité des anions

En général, 'échange d'anions est favori dansdssde charge élevée et de rayon ionique
faible. Pour les anions divalents, la difficulté&change est dans I'ordre £ HPQ?*> SQ*
et pour anions monovalents OH> CI'> Br> NOs> I'.

Etant donné que les nitrates N&dnt plus faciles & échanger, les HDL intercalés: dgs
anions NQ@Q sont généralement utilisés comme précurseursligatiange d'ions.

2) Milieu de réaction d'échange d'anions

Un solvant approprié aide I'expansion des galelessHDL hétes et facilite I'échange des
ions interfoliaires. Un milieu aqueux, par exempée/orise I'échange d'anions inorganiques,
tandis qu'un solvant organique favorise celui desres organiques.

3) pH de solution

Le pH ne doit pas étre trop faible (pbd) pour éviter que les feuillets naturellement
basiques ne commencent a se dissoudre. Pour le$ (@§A%), le pH est compris entre Set
12.
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4) Autres facteursla composition chimique des feuilles HDL influenia densité de charge
des feuilles et de I'état d'hydratation et la terapée.

[-3-2-2- Calcination-réhydratation (effet mémoire).

La méthode de reconstruction basée sur «|'effemaike » [Mascolo et al. (2015)]
consiste & faire calciner les HDL contenant desraivolatils tels que les GO & une
température modérée (400-500°C). Les oxydes obtepns ensuite introduits dans une
solution aqueuse contenant les anions interfola{fégure 1-15). La phase HDL est ainsi
régénérée et le séchage permet la reconstrucstmtkage des piles de feuillets.
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Figure 1-15: Décomposition de HDL MgAI(C€) par calcination et sa régénération dans
une solution aqueuse [Forano et al. (2006)].
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Cette méthode est généralement utilisée lorsqugrake anions sont a intercaler ou bien
pour éviter l'intercalation compétitive d'anionsriganiques provenant des sels métalliques.

Le c6té négatif de cette méthode est la produdénpetits cristaux de distribution de taille
non uniforme et la présence de phases amorphdé dephase cristalline.

Il convient de noter que la température de calmnaet la composition chimique des
feuilles HDL ont une influence significative sur fgocessus de reconstruction. L'effet
mémoire est réduit en augmentant la températualidmation de la HDL meére provoquant
la diffusion de cations divalents dans des posititatraédriques et la formation progressive
de spinelles stables qui ne régénérent pas de ptidise'origine.

Une atmosphére inerte est nécessaire pendantdegsies de régénération quand un anion
non-carbonate est a intercaler par réhydratation lea carbonate-HDL se forme
préférentiellement en présence du,@® I'atmospheére.

Certains anions ne peuvent étre utilisés tel quarteate, GH,Og—,((OOC-(CHOH)-COO)
qui a une forte tendance a former des cations hogt@s complexes.

La morphologie et les dimensions des matériaux llames dépendent de leur mode de
préparation. De facon fondamentale, les poudres ldBPldimensions micro/nanométriques
sont préparées par co-précipitation classique euiglirectement par un traitement
hydrothermal. Une croissance préférentielle dessfab, perpendiculairement a la direction
d'empilement des feuillets sur l'axe c, engendegd plaquettes hexagonales avec des
dimensions a I'échelle de micrométre. En revanaleuse de I'hyper activité des atomes de
surface, les poudres HDL ont une tendance spontaféener des agrégats au cours de leur
stockage ou lors de la fabrication de compositesr i remédier, des méthodes alternatives
ont été développées pour préparer des plaguettgsmétriques sue les faces ab et avec des
épaisseurs nanométriques sur la direction ¢ (péegcmicro/nano), comme c’est le cas de la
co-précipitation rapide suivie par un traitementioghermal contrélé, la micro-émulsion
(reverse micro-emulsion) permettant d'avoir dequettes de 1,4 nm de dimension latérale.

L'introduction de nouveaux concepts dans la pedmar des HDL nanostructurés a
permis de préparer des HDL avec diverses formeiffétentes dimensions : (0-D) pour les
poudres/spheres, (1-D) dans le cas des nanorubessjanofibres et des nanotube, (2-D)
pour les films et (3-D) [Kuang et al. (2010

41



Chapitre |- Synthése bibliographique

I-4- Propriétés des HDL

Les HDL présentent des propriétés physiques et ighies offrant des d’applications
diversifiées dans différents domaines par exemple :

-lls sont caractérisés par un facteur de formeé¢lesmpris entre 200:1 et 400:1, nécessaire
dans I'amélioration des propriétés barrieres.

- Sous flux de chaleur, les feuillets d’hydroxyaesétalliques subissent une décomposition
endothermique (puits de chaleur) en libérant I'eble¢ gaz CQutiles dans I'amélioration des
propriétés d'ignifugation des polymeres.

- Les surfaces des HDL sont riches avec des groDpksles aidant a interagir avec d'autres
nanomatériaux.

- Une composition modulable : en faisant variendéure des cations constitutifs des feuillets,
le rapport molaire des catiod$”/M>* et la nature des anions interfoliaires, il estsfile de
controler leur structure, leur texture, la surfa®de-base ou redox, l'adsorption et des
propriétés catalytiques.

- La polyvalence de leur composition chimique eteals capacité d'échange d'anions font des
HDLdes matériaux de choix pour les supercondensgtbatteries, piles a combustible, et les
photocatalyseurs [Martin et al. (2016)].

I-4-1- La capacité d'échange anionique, CEA

La propriété essentielle des HDL est la possibditéchoix d'une large gamme de cations
constitutifs des feuillets, la composition en tesngke proportions de ces cations qui fixent la
valeur de la charge des feuillets et la quantiéhidhs a faire intercaler dans les espaces
interfeuillets. En conséquence, possibilité de ls§tiser une diversité de matériaux a base de
HDL.Ces parameétres sont représentés dans la cagbédhange anionique, CEA, exprimée
en termes de millimoles de charge positive dansdashes d'’hydroxyde par 100 grammes de
HDL. Autrement dit la CEA égale le nombre de chamgégatives (anions) par unité de masse
seche que la phase HDL peut contenir dans les espaterfeuillets. Elle est exprimée en
milliéquivalent d'hydrogéne par 100 g de HDL se@&gni/100g), ou en centimole par kg
(cmol H'/kg).

La CEA est relative a la formule chimique i, M**, (OH),] (A ™ym).nHO et dépend de
la quantité de cations trivalents (valeur de x darfermule générale) du feuillet.

Elle est liée & la densité de charge (d.c.) dulé&hombre de charge élémentaire paf cm
2
ou nnf), soit d.c. = C—X\/§)'lavec a le parametre cristallographique de la maienentaire

HDL.

Elle se calcule en utilisant la relation pour HiBL contenant des anions monovalents
[Forano et al. (2013)] :

x.10°

CEA v

(méq/1009) (Eq 1-3)
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M étant la masse molaire correspondant a la forichil@ique d'une maille :

[M?*1,M%" (OH)( Agin.)5 Hz0],

M= (M(MZ) +46 ) + x (M(M*)- M(MZ")+ (%)).

La CEA étant directement liée au rapport M1®* (Figure 1-16). Sa valeur est constante
pour les HDL de M/M®* constant tels que LiAl2, ZN2Cr, et Cu2Cr, et esstmodulable
pour les HDL caractérisées par des ratiG¥M>* variables comme MgAl et ZnAl.
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Figure I-16 : Variation de la CEA (méqg/100g) en fonction derkcfion des cations trivalents
x ou en fonction du rapport molaire?’M3* [Forano et al. (2013)].

Les valeurs courantes des CEA des HDL vont de ¢/gn& 2 méqg/g. Des valeurs trop
basses ne sont pas possibles car le rappditVMdoit étre faible (ou x acceptable) pour
maintenir la structure de la phase HDL.

Comme exemple les caractéristiques structuralesadehase HDL MgAl (C@) de
paramétre de maille a= 3.042, de teneur efixAF 0.33 (correspondant & une densité de
charge d.c. = 4.24 e/rfrou S = 0.236 nffe), et pour masse molaire d'une maille MM= 81.08
g/mol donnent une valeur CEA = 407 méqg/100g.

[-4-2- Intercalation des HDL

La CEA permet de donner aux HDL d'autres propriésasms changer leur propriétés
structurales d’origine, par remplacement des anmmésents dans I'espace interfoliaire par
d'autres anions et des molécules organiques, inioyges ou des composés de coordination
[Chibwe (1989) ; Constantino (1995)].
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L'intercalation (I'insertion) se fait directemerdrnxo-précipitation ou par modification post
synthése de la phase HDIwWéng et al. (2015)]. Ces méthodes d'intercalation sont
généralement utilisées en méme temps, préparatiam ¢o-précipitation) suivie de
modifications (échange d'anions et calcinationsnstroiction). L'exemple typique est celui de
préparation des HDL appliqués dans les matériauroteahnologiques médicaux et
pharmacologiquesjiveset al. (2014)].

[-4-2-1- Intercalation par co-précipitation.

La méthode traditionnelle implique la co-précipaatsuivie par traitement hydrothermal.
En contrélant la concentration des réactifs, lap@rature et le temps de vieillissement, il est
possible de synthétiser des HDL avec des taillepadticules, des morphologies et des taux
de cristallinité voulus par exemple :

- Intercalation des ions inorganiques simples KOs, SQ%, ClOs, PQ¥, BO:® en solutions
alcalines, intercalation des ions dodécylsulfatedétylbenzéne sulfonates, laurates en
solutions de surfactants ou intercalation de madééscau des anions fonctionnels;

- Intercalation des biomolécules des antibiotiquesirgt inflammatoires [San Roman etal.
(2012)], des agents anti-cancer [Dai et al. (2088)js la préparation des nanohybrides Bio-
HDL;

- Intercalation in-situ de monoméres, de polymeres, de polyanions tels que le
poly(sulfonate de styréne), le poly(sulfonate dieyly, le poly(aspartate), le poly(oxydes
d'éthylene), et le poly(acide acrylique);

- Contr6le de la croissance des particules HDL danpréparation de particules avec un
facteur de forme élevé pour les nanocomposites petlites dimensions dans les applications
de délivrance de médicament (drug delivery).

I-4-2-2- Intercalation par échange d'ions

Les propriétés d'échange anionique de la HDL pdemietintercalation d'une large variété
d’anions organiques dans l'espace interfeuilletr pdonner les HDLO appliqués dans
différents domaines [Celis et al. (2014) ; Omwonedaal. (2014) ; Huang et al. (2014) ;
Mallakpour,et Dinari (2015); Nuchanart Siri-nguah a&. (2016], notamment dans la
préparation des antibiotiqueBammaro et al. (2007Ryu et al. (2010)Zhang et Wang2012]
et des vitaminesHwang et al. (2001)Choy et al. (2004)

I-4-2-3- Intercalation par le procédé calcination-ehydratation

Une autre propriété importante des HDL est la réggion aprés calcination a 400-500°C
avec intercalation des anions en solution de retigtdon (Figure I-17).

C’est une meéthode utilisée surtout pour lintertata de gros anions organiques ou
inorganiques comme des matériaux pharmaceutiquesdVet al. (2009); Pan et al. (2010)].
Les oxydes des HDL sont directement utilisés conmadsorbants [Seftel et al. (2013) ;
Iglesias et al. (2016)] ou tout simplement commey@mode modification de la surface
hydrophobe en organophile (intercalation des stafds).
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La production de produits amorphe parasites esit® négatif de la méthode.
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Figure I1-17 : Schéma de la méthode calcination-reconstrucaijidet Bashee(2016)].

I-4-2-4- Intercalation par délamination-restockage(delamination—re-assembly)

La délamination de HDL est la méthode de préparad® monofeuillet (nanofeuillet) par
séparation des feuillets les uns des autres damsuspension colloidale stable de telle sorte
gu'il n'y ait pratiquement aucune interaction eBug.

C’est un processus qui permet d'augmenter le fadiedorme et d'ouvrir toute la surface
interne d’'un feuillet a l'insertion des moléculesdes anions tres volumineux comme les
macromolécules et les biomolécules difficiles @&ioaler par les méthodes classiques.

C’est une voie intéressante pour produire des pléEgl minces avec une épaisseur de
guelques couches atomiques, utilisables comme @ésriaux lamellaires multifonctionnels
dans les nanocomposites, dans les matériaux dqtedgt, ou dans la fabrication de films
multicouches ultra-minces, par exemple, via l'adsdage couche par couche avec des
propriétés électroniques et optiques spéciales féral. (2014) ; Liu et al. (2015); Kang et
al. (2015)].

Le paragraphe suivant traite de facon exhaustidél@mination des HDL dans les liquides
et son importance dans la fabrication des nanoaatér
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I-5- Délamination, exfoliation des HDLO dans les fuides.

La découverte de la délamination des HDL a ouveigrand nombre d'applications dans la
préparation des films [Liu et al. (2006)], dansyathese de revétements ignifugeants [Wang
et al. (2010)]et dans le domaine de catalyse [®bad (2014)].

Malheureusement, la densité de charge élevée deHletle HDL et leurs liaisons
hydrogene avec les anions/molécules d'eau intanfed constituent un obstacle quant a la
délamination dans l'eau et dans les milieux orgassq

Deux approches sont utilisées dans la délaminaigsnHDL, les méthodes “bottom-up” et
“top-down” (Figure. 1-18) :

%

Figure 1-18 : Les stratégies de délamination des HDL “top-doet'bottom-up” [Wang et
al. (2012)].

§
eoooovee Top down_ / Prov. up% °® /él
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-Pour la synthése de bas en haut “bottom-up’méthode microémulsion inverse est utilisée.
La co-précipitation de solutions aqueuses de MgsNé&t Al (NOs); a pH> 10 dans une
phase huileuse contenant du dodécylsulfate comnmmotectif et du n-butanol comme co-
tensioactif. Les micelles agissent comme des néacteurs, dans lesquels des monofeuillets
HDL se forment en raison de I'espace limité dasstieelles.

C’est une méthode pour contréler la taille des lesaget pour préparer des nanofeuillets
d"environ 40 nm de diametre et d'environ 1,5 népdisseur avec les ions dodécylsulfate
adsorbés sur leur surface.

Pour résoudre le probléme d’élimination des suafast qui agissent comme des contre-
anions, une microémulsion inverse de toluéne, pfeganol et d'eau utilisée sans surfactant
pour synthétiser des phases HDL Mg2Al (Cl) avecdispersion dans I'eau de monofeuillets
ultrafins sans aucune espéces organiques swudace [Xu et al. (2013)].

- Pour la synthese de haut en bas “top-dowa"méthode la plus courante consiste a utiliser
des HDL post-prépareés, a faire gonfler les intelita par intercalation des surfactants, les
disperser dans un solvant, un monomere ou danslymere, pour les faire délaminer [Wang
et al. (2012)].

La premiére opération de délamination reussie aégiisée par Adachi-Pagano et ses co-
équipiers [Adachi-Pagano et al. (2000); Lerouxlef2001)], en faisant intercaler des anions
dodécylsulfate (DDS). Le produit DDS-ZnAl HDL esispersé dans un solvant organique
polaire, le 1-butanol, sous reflux et & 120 °C pd6ih. Une solution colloidale translucide
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(indicative de l'exfoliation) est obtenue. L’évagtion du solvant a permis le restockage des
feuillets. L'exfoliation est réalisée lorsque ldvamt organique remplace les molécules d'eau
présentes dans I'espace interfoliaire.

La seconde approchelipino et Joneg2001)], consiste a faire exfolier les HDL dans un
solvant tres polaire, le formamide (Figure 1-19¢sLHDL intercalés avec des acides aminés
pourraient étre exfoliées instantanément et spéntant dans le formamide a la température
ambiante. L'exfoliation a été effectuée sur desesaiDL MgAl de rapport KiM3" = 2, 3
et 4 modifiés avec des acides aminés (glycinensei L-acide aspartique) dans des solvants
polaires, (eau, éthanol, acétone, formamide, étleylglycol, di-éthyle éther) a température
ambiante.

Les anions organiques et des solvants polaireslajipent des interactions surfactant-
solvant et solvant-solvant entrainant une introductde grand volume de solvant et, par
conséqguent la délamination. Le systeme MgAl, glgformamide est le plus favorable avec
M*4¥M3 = 3, en raison de l'optimisation des liaisons byéne, (en quelques minutes,
l'agitation de 0.03 g/10 ml formamide a donné uispetsion colloidale claire. Les solutions
colloidales translucides sont stables a la cemaiion (3500tr/mn) et au stockage a long
terme (3 mois) et une concentration de 3.5 g HOhrd#é/lI de formamide comparé a 1.5 g/l
pour le systéme DDS-ZnAl réalisé par M Adachi-Paggdachi-Pagano et al. (2000)].

o*
A Swelling nanosheet
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LDH crystal Swollen phase Colloidal suspension

Figure 1-19 : lllustration du mécanisme de délamination des Hiahs le formamide
[Omwoma et al. (2014)].

L'exfoliation  directe des MgAI(Cg) dans un mélange de solvants
N,Ndimethylformamide—ethanol a été effectuée oudtcarbonatation est assurée par
l'intercalation HCOO produit par I'nydrolyse du N,N-diméthylformamid&drdijo et al.
(2007)].

Les HDL modifiés avec des anions monovalents tels kgs nitrates, perchlorates, et
dodécylsulfates peuvent étre délaminées dans mheafoide. C’'est le cas de la délamination
dans le formamide des phases HDL MgAl et CoAl itaérs avec des ions nitrates [Ma et al.
(2006)] et les phases CoFe HDL intercalés avearems CI et CIQ, [Wanget al. (2016)].
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L'exfoliation des HDL LiAl intercalés avec des ioasioniques (octyle sulfate, dodécyle
sulfate, sodium 4-octylbenzénesulfonate, et le dgbiénzénesulfonate) a été effectuée
[Singh et al. (2004)] en suivant le mode opératdifedachi [Adachi-Pagano et al. (2000)].
Le rapport montre que l'exfoliation a réussi aw®BS-LIiAl et non pas avec les HDL DDS-
LiAl. L'exfoliation dépend de la structure du swtint du point de vue longueur de la chaine
alkyle, de la fonction portée par cette chaineaebdture de la téte de l'anion. De plus, la
densité de charge électrique portée par les feuitle la phase LiAl élevée par rapport a
d'autres matériaux, présente un effet négatif qadetr habilité a I'exfoliation.

La troisieme méthode concerne la délamination dleas. Des HDL MgAIl modifiés avec
des carboxylate d'alkyle a chaine courte exfoligeh dans I'eau [lyi et al. (2008)].

Parmi ces trois procédeés, la délamination dansrifedmide est plus simple, se produisant
sans chauffage et sans besoin de reflux.

L'exfoliation est examinée seulement en considdlaspect des dispersions colloidales et
la texture des feuillets apres évaporation du swlv&our comprendre le phénoméne
d'exfoliation, la technique DRX in-situ aux bas sgdes DDS-Mg-Al HDL dispersés dans
les solvants non polaires (G@&t le toluene) par ultrason a été utilisée [JoplEidregazzoni
(2004)]. Il a été rapporté que I'exfoliation estprobléme thermodynamique mettant en jeu la
miscibilité du solvant et les chaines aliphatiquis anions amphiphiliques intercalés.
L'ensemble DDS-feuillet qui doit étre considéré amenune entité macromoléculaire en
interaction avec le solvant. Dans le ¢ @exfoliation est totale alors que dans le tokiéih
n'ay a que intercalation et expansion des espater$oliaires.

La délamination de HDL en monofeuillet d'épaisseanométrique et de dimension
latérale de l'ordre de micron a été également &éudans un solvant non polaire, le toluene
[Naik et al. (2011)] et dans lechloroforme, CH{Rajesh Chalasani et al. (2013)].

Les effets de différents facteurs sur l'exfoliatide HDL sous agitation/chauffage/
ultrasonont ont été étudié¥dnugopalet al. (2006)]. La stabilité des dispersions cdidés
des MgAl est favorables dans les alcools (1-butabdiexaol, 1-octanol, et le 1-décanol),
n'est pas possible dans les solvants non poldinexgne) et n'est pas affectée par le type de
cations constitutifs des feuillets. Les phases HiR_faibles rapports f/M**délaminent
facilement comparées a celles de rapports éleves.

En considérant le fait que les HDL sont parmi dlagents ignifugeants, la dispersion des
HDL dans les matrices polymériques pourrait étre afternative aux ignifugeants bromé
anti-écologiques. Des HDL modifies avec des amiiesc de bonne affinité pour les
polymeéres, peuvent délaminer dans le formamideifid{2004)].

Des feuillets de l'argile DDS-Md\l ont été exfoliés dans des monomeéres acrylagee2-(I
hydroxyéthyleméthacrylate, le méthacrylate d'éthyée méthacrylate de méthyle, d'éthyle
acrylate, méthyleacrylate) sous agitation avecisailement élevé [O'Learly et al. (2002)].
lls ont gardé leur état exfolié méme aprés polysadion in-situ a70°C.

Une masse de particules DDS-Mg3/Al a été exfoli@rsdune solution de xyléne et de
poly(éthylene) greffé avec de I'anhydride maléifftieen et Qu (2003); Chen et al.(2004)].
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I-6- Les nanocomposites HDL/Poly(styrene)

Les nanocomposites HDL/polymeres, selon les prapwtdes phases HDL par rapport a
la phase polymére, font partie des deux groupesnal®matériaux nanostructurés de
polymére :

-Dans la premiere classe, les matériaux hybridest smppelés des nanophases
organocéramiques (grains ou agglomérats de maiémdensée dont la taille est de I'ordre de
nanometre) du fait que la phase HDL constitue l¢ermeu hote ou le polymere est inséré.
Tous les polyméres utilisés dans les organocéramsigant en général solubles ou dérivent de
monomeres solubles dans l'eau. lls ont une boni@téfavec les couches inorganiques
hydrophiles, ce qui est pratiguement intéressantr p@ confinement de polymeéres dans
I'espace inter lamellaire des HDL.

-La deuxieme classe de matériaux nanostructurés, ptdgmeres sont généralement
hydrophobes et insolubles dans I'eau et la phade (diatiere dispersée) est distribuée dans
une résine thermodurcissable ou dans une matrid@oe de polymere thermoplastique.

I-6-1- HDL/polymeres a structure intercalée (les naophases)

Des organocéramiques ont été préparés par intgocalale différents polymeres
organiques par exemple le poly(oxyde d'éthyléendd pbly(aniline) entre autres, en raison de
leurs propriétés conductrices intéressantes. h$ appliqués comme matériaux conducteurs
dans les électrodeset les électrolytes pour pileorabustible, ou comme matériaux de
propriétés barriéres aux gaz corrosifs.

La Figure 1-20 présente les stratégies possibles pmworporer des polyméres dans des
matériaux HDL selon la classification de SchollhfBohollhorn (1996)] :

-Polymeérisation in-situ de monomere (chemin a)

- Intercalation directe de polymere, (chemin b)r pa-précipitation ou échange d’ions
appliguée par exemple dans I'incorporation du falside acrylique), du poly (sulfonate de
vinyle), du poly(styrene sulfonate) dans les HDLifRhi et al. (1996)].

- Une autre méthode consiste a faire délamine€mmient les plaquettes HDL dans un
solvant formant un systéme colloidal avec des narilbéts (chemin c) et procéder a un re-
assemblage de ces monofeuillets par co-précipit&tioprésence de monomere (chemin a) ou
un polymere (chemin b) [Bubniak et al.(2002)].

- Pour créer une compatibilité entre les feuilldBL et le monomére ou le polymere, et pour

faire augmenter la distance de I'espace interfeliain surfactant ou toute molécule organique
doivent étre intercalés au préalable (chemin d$ pubcéder, selon les chemins a ou b, pour
préparer des nanocomposites. La présence des shakytes hydrophobes rend également
possible I'insertion des polyméres non fonctiors@ditels que le poly(oxyde d'éthyléne) dans
une HDL modifiée avec un dodécylsulfate (DDS) conpréxurseur d'intercalation.
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Figure I-20 : Stratégies d’incorporation des polyméres dansi®k ;

(a) polymérisation in-situ,l) incorporation directe de polymere) (e-stockage ou
reconstruction, et intercalation-organophilisation préalable [Tav@&tiého et al. (2006)].
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I-6-2- HDL/polymeres avec dispersion des HDL dansalmatrice

Cette classe de nanocomposites représente edsemtiel des matériaux nanostructurés
constitués de polyméres (thermoplastiques, therncadables ou élastomeres) et de
nanocharges (I'argile, nanofibres de carbone, ndrast de carbone, les oxydes de métaux et
autres). lls sont préparés par mélange a I'étafifpen solution ou par polymérisation de
monomere.

Le défi est de disperser les particules de quelgueslans un million de plaquettes dans
diverses phases continues de polymeére en foncéideuwl traitement de surface, de l'efficacité
du matériel et de I'appareil de dispersion.

Ces PNC sont classés selon le degré de dispate®hDL dans la matrice et la surface
des interfaces développées entre les deux phasesiscibles (les particules minérales ne
sont pas mélangées aux pelotes polymériques)caiésr et/ou exfoliés (délaminés). L'état
morphologique le plus souhaitable est I'exfoliatioient ensuite l'intercalation (Figure 1-21).
Un PNC exfolié peur avoir une morphologie exfoliédonnée ou exfoliée désordonnée.

Figure I-21 : Structures agrégées (a), intercalées (b) et @®lic) pour les nano matériaux
composites a base de charges lamellaires dispatagssies matrices de polyméres [Leroux
et al. (2012)].

» Lorsque les nanoparticules se rassemblent en agrégatactoides, il y a formation de
composites ou matériaux hybrides non classés gasniiNC (Figure 1-21(a)).

» Lorsque les chaines polymeres pénétrent dans pexes interfoliaires des argiles sans
séparation compléete des feuillets, une morpholatge multicouche bien ordonnée est
construite avec une alternance entre couches palynes et plaquettes inorganiques, c’est
un PNCintercalé (Figure 1-21(b)).

» Siles feuillets d'argile sont parfaitement détadeé uns des autres, 'empilement d'origine
est perdu, les feuillets sont complétement et umiément dispersés dans la matrice continue
de polymere, le PNC est dit exfolié (Figure 1-2)(c)

En général, les structures des PNC sont mixtes arigrcalée et exfoliée.

Il est bien connu que pour améliorer la stabilitgrmique du PS, la morphologie intercalée
des nanocomposites est recommandée et la textimBéexest meilleure pour les bonnes
propriétés mécaniques.
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I-6-3- Préparations des nanocomposites a base ddyistyréne) et de HDL

Le polystyréene est un matériau dur, vitreux, tramspt et léger (densité apparente
comprise entre 0,94 et 1,05 gAmil est bon marché, & usage multiple pour seprj#es
mécaniques, pour la faiblesse de la constante ctliélee(isolation électrique) et de la
conductivité thermique (isolation thermique). It atlisé principalement dans les emballages,
les contenants d'aliments et de boissons et ld&cappns dans la construction et I'isolation.
Certaines caractéristiques telles que la facilgésdla procédure de synthese, la clarté, et la
solubilité dans des solvants ordinaires, ont cbag&ia l'introduction du PS comme matrice
dans un composite. En revanche, il présente certagonvénients entre autres, une faible
résistance au choc, une résistance chimique médeitempérature ambiante (en particulier
pour les cétones et les éthers). L'incorporation céetains additifs s’est donc avérée
nécessaire dans la copolymérisation, les procéaesndlange (blending), et d’autres
techniques de renforts ont été utilisés comme isoisit Depuis que l'utilisation des
nanocharges a donné les propriétés requises, ilgiques étaient plus intéressés au PS
comme matrice dans les nanocomposites.

Le polymére PS peut étre synthétisé par : polyragois en émulsion, précipitation, en
solution, en suspension, dispersion et par polysagan ensemencée (seeded polymerization)
avec une grande monodispersite.

free radical

H H : s HoH
3 vinyl polymerization |
c=C > et

® @

styrene polystyrene

La fabrication des systemes PNC/HDL/PS se faitvpar chimique ou mécanique:

[-6-3-1- Voie chimique: polymérisation In-situ
i- Polymerisation in-situ en masse (sans solvants)

Cette technique traite habituellement les polymepgissont insolubles et thermiquement
instables et qui ne peuvent pas étre préparéepardcédeés en solution ou a I'état fondu.

Les nanocharges sont gonflées directement danerilemere et le degré de gonflement est
limité par la solubilit¢é du surfactant dans le ma@oe. Le mélange est porté a une
température adéquate de polymérisation. La réaat®rmpolymérisation est initiée par un
apport de chaleur, par radiation ou par un initiate

Les réactions sont effectuées sans solvants oandfiu Des poids moléculaires élevés
peuvent étre obtenus avec souvent des taux élevésri/ersion du styrene. Les produits
obtenus sont trés purs, car seuls les monomerde egs échéant, des initiateurs et des
catalyseurs sont ajoutés.
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Ce mode de réaction est économique et écologiquée gacyclage et la purification de
solvants ou de dispersants ainsi que I'éliminaties déchets liquides (comme dans le cas de
suspension ou d'émulsion polymérisations aguensesdnt pas nécessaires.

En revanche, des difficultés apparaissent au ahuggocessus. L'élimination de la chaleur
de polymérisation et le milieu trés visqueux intBest des réactions secondaires (telles que
le transfert de chaines) ayant des effets surtgsiptés du produit final.

D’aprés la littérature, cette méthode de synthéssiti est la plus appliguée dans la
fabrication des PNC a matrice thermoplastique desgde HDL. Par exemple, des
nanocomposites HDL/PS ont été préparés par polgat&rn en masse en insérant un
émulsifiant réactif, l'acide 4(12- (méthacryloylamm) dodécanoylamino benzéne sulfonate)
dans les interfeuillets des HDL. Des structuredHid/PS "immiscibles" et intercalées ont

été observées [lllaik et al. (2008)].
ii- Polymerisation in-situ en présence de solvants

Dans la polymérisation en émulsion classique, lgeng tensioactifs sont largement
utilisés en raison de leur remarquable capacitélubincer les propriétés de surfaces et
d’interfaces et de stabiliser les particules dexgiolymeéere en empéchant la coalescence des
gouttelettes.

Un inconvénient de la polymérisation en émulsicsmssique est la quantité relativement
importante d'agents tensio-actifs nécessaire cdagiuaugmenter le colt des produits et les
charges supplémentaires résultant des traitementealix polluantes.

Le gonflement de l'argile et sa polymérisation cathire du monomeére styrene est
effectuée en présence de solvant (le toluene pamgbe). La polymérisation en émulsion
constitue une méthode de préparation de nanocotapoavec une dispersion fine des
particules inorganiques par encapsulation de seufddes nanocomposites ZnAl/PS
completement exfolies ont été préparés par polwagon en émulsion en utilisant des
concentrations élevées en HDL jusqu’a 10 % en d@asy et Qu (2005)].

Une autre méthode appelée hétérocoagulation péanpeéparationde HDL/PS dans 'eau
par assemblage électrostatique en utilisant un gfiamt réactif (2-hydroxyl-3-
(methacryloxy)propane-1-sulfonatede sodium), capal#® copolymériser avec le styréne
[Yang et al. (2010)].

I-6-3-2- Méthodes physiques: Les mélanges (blendinde polymeére et de charge HDL

Les méthodes physiques consistent en la disped@smanocharges dans les polymeres
fondus (melt blending) ou bien dissouts dans uwasal(solution blending):

i-Dispersion des HDL dans des solutions polymeoadgasits.

Cette méthode est pratique pour faire intercalerp@ymeres de faible ou sans polarité
dans les structures lamellaires et permet la pa¢iparde films de polymére ou les feuillets
des minéraux sont orienteés.
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Il s’agit de choisir le solvant adéquat (par exesnfdau, le chloroforme, le toluene) dans
lequel le polymere est soluble et en méme tempabtaple délaminer ou du moins de gonfler
les nanocharges. Lorsque le mélange est bien ggitéexemple agitation par ultrasons, les
chaines du polymere sont intercalées dans les esjiaterfoliaires du matériau lamellaire. Le
PNC est obtenu apres évaporation du solvant. @efinode est utilisée dans le cas des
polyméres hydrosolubles tels que le Poly(oxyde hglléhe),le Poly(vinyl d'ether), le
poly(vinylpyrrolidone), et le poly(acide acryliqgud)es solvants organiques sont également
utilisés surtout dans le cas des polymeres nonrpsla

Cependant, ce procédé implique l'utilisation dendes quantités de solvants organiques,
généralement nuisibles a I'environnement et écomaenient couteux.

Cette méthode est limitée au niveau industrielréanes polymeres tel que le PS soluble a
'ambiante dans différents solvants. Un exemplediparation du DDS-ZnAl HDL/PSsous
reflux dans le xylene a donné une suspension dalei contenant des HDL
gonflées/partiellement exfoliées.

La teneur plus faible en HDL, un temps de refluxsptourt et une précipitation rapide sont
trois facteurs a considérer pour obtenir une exfioin complete [Manzi-Neshuti et al.
(2009)].

ii- Mélange a I'état fondu

Le facteur limitant de la méthode de mélange entwl est la solubilité des polymeres
dans le solvant. Lalternatif est le procédé aat'dondu, utilisé généralement pour les
polyméres thermoplastiques tels que le poly(prom)ele poly(styréne), le poly(carbonate),
le poly (éthylene-2,6-naphtalate), etc.

Le procédé par voie fondue consiste a introduiressdan outil de mélange type malaxeur
(Haake, brabender...) ou une extrudeuse (monovis.hijvdes nanocharges soit au début de
la transformation lorsque le polymere est a I'&alide, soit au milieu de la transformation
lorsque la matrice et tous les additifs sont fondes mélanges sont chauffés au-dessus de la
température de transition vitreuse ou de la tenipezrale fusion du polymeére. L'importance
de ce procédé est la possibilité de traiter dedgaguantités de matiére a la fois.

Cette technique est considérée aussi moins effigaeele procédé en solution car la
viscosité élevée de polyméres thermoplastiquestitamsin obstacle a la réalisation de PNC a
dispersion uniforme.

Bien que les méthodes physiques soient largemgiseas dans la préparation de PNC, les
procédeés a I'état fondu présentent plusieurs inéonts:

v’ De faibles interactions entre le polymeére et lesoparticules.

v Trés forte tendance a l'agrégation des nanopaticeth raison de leur forte énergie de
surface.

v Pour certains polymeres, ce procédé peut étredliaritraison de I'accroissement rapide de
la viscosité méme avec quelques fractions en voldeneanoparticules.

v' Décomposition thermique précoce des HDLO.
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I-7- Les propriétés thermiques et d’ignifugation ds nanocomposites HDL/polystyréne

Certains nanocomposites HDL/polymére présentent gdegpriétés de matériaux
applicables dans la nanotechnologie pharmaceutijuemédicale [Xu et al. (2016)], des
matériaux de stockage et sources d'énergie chimigppliqués dans les capteurs
électrochimiques, les batteries, les supercondemsat{condensateurs électrochimiques), les
piles a combustible [Martin et al. (2016)] et eaoftocatalyse (grace a la surface spécifique, a
la conductivité électrique, et a la dispersion maéwique des HDL) [Wang et al (2015)].

Dans le domaine de I'emballage alimentaire, desiese migration ont également éte
effectués sur des PNC. Un mélange d'acide acé&iddé et d'éthanol a 10% a été utilisé pour
simuler des aliments a caractére acide et hydmpuldhs des conditions non gonflantes, des
aliments alcooligues et des produits laitiers dates conditions plus gonflantes,
respectivement. Les propriétés barrieres a l'oxggan été évaluées. Tous les composites ont
montré une sorption plus élevée par rapport aunpdtg pur, attribuée a la capacité de la
HDL modifiée avec des molécules organiques actoggre les microbes et possédant un
pouvoir d’absorption de I'oxygéne (oxygen scavergeperties). Le coefficient de diffusion
et en conséquence, la permeéabilité des compositeésrdérieurs a celui du polymere pur en
raison de la présence de plaquettes HDL disperdérs la matrice [Gorrasi et Bugatti
(2016)].

Cependant, l'effet négatif des HDL sur les proggétmécaniques entravent la
diversification des applications des HDL/PNC. Commes propriétés améliorées sont
habituellement "saturées" en raison de l'agrégatmita charge, en particulier a un taux de
charge élevé, il est évidemment difficile d'amddiokes propriétés mécaniques de PNC en
n'utilisant la phase HDL seule. Pour améliorerdespriétés meécaniques, il est recommandeé
de préparer des nanocomposites de morphologiei@folieux que intercalées surtout pour
les matrices PS.

Des études tres limitées ont été faites sur leecéspde résistance mécanique du
HDL/NCP. Elles sont limitées principalement a l@##udes propriétés mécaniqgues en
fonctions des taux de charge et des processusestili

Habituellement, au-dela de certaines concentratiteddition de nanocharges rend les
PNC fragiles et limite ainsi leurs applicationse#it donc utile d'étudier les effets des taux
charge sur leur résistance a la fracture.

Les HDL sont des additifs conventionnels des pélfyoks, en particulier le polyéthyléne.
Des PNC ont été préparés avec de faibles taux dn[HP et Zhang (2007) ; Purohit et al.
(2012)] car l'addition des taux a plus de 10%-20%peids en HDL avait des conséquences
négatives sur les propriétés mécaniques du PNC.

Dans les HDL/PE [Costa et al. (2007)] préparésl@qrocédé a I'état fondu, les charges
HDL se sont révélées de trés bons retardateuraaenie en revanche, elles ne fonctionnent
pas comme renfort pour la matrice PE. En dessousl0% en poids de HDLO, le
comportement mécanique des PNC est similaire adelBE vierge et chute au-dela de 10%.

Dans des polyméres polaires (miscibles avec les)HIDa été rapporté une augmentation
de la résistance a la traction avec l'augmentatiotaux de charges de 1, 2, 3 et 4% en poids
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d’aminobenzoate-MgAl HDL/polyimides exfoliés [Hsuath Chen (2003)] et dans le 10-
undecenoate-MgAI/PMMA exfolié obtenu par polyméisa en masse [Wang et al (2006)].
Pour des taux de charges plus élevés que 5%, ittamse a la traction et l'allongement a la
rupture ont diminué de maniére significative biame gqestant supérieurs a ceux de leur
polymere vierge correspondant, PMMA et PI.

Des charges MgAl HDL intercalées avec des alkydbaxylates ont été utilisées dans la
préparation des PNC/PS par polymérisation en masasesistance a la traction a été réduite
de maniere significative par I'addition de 10% easse de MgAl HDL organophile, tandis
gue l'allongement a la rupture est resté incha@Ggéa peut étre di a certains agrégats MgAl
HDL qui agissent comme des défauts de concentraki@ncontraintes dans les composites
PS.

Aucune différence significative dans la diminutide la résistance a la traction et a
l'allongement maximal n'a été observée lors dedmmaraison entre les différents anions
carboxylate d'alkyle dans le MgAl HDL.

Les mauvaises propriétés mécaniques ont été gestifpar le faible facteur de forme des
particules dd a leur mauvaise exfoliation. Il elnbconnu que la présence de nanofeuillets
individuels de MMT dispersés dans la matrice d'olymere améliore automatiquement les
propriétés mécaniques méme a forte concentratidviMgm.

L'ajout de seulement 1% en poids de CoAl-LDH orgaradifiées dans le PA6, bien que
sa propriété mécanique soit sensiblement améliorégs le module de traction semble
difficile & étre améliorée avec lI'augmentationaéheur en CoAl LDH [Peng et al. (2009)].

Une approche synergique des nanocharges amélisr@rigpriétés mécaniques de la
matrice PAG6 en utilisant simultanément a la foss@NT et les CoAl-LDH [Liu et al. (2014].

Le potentiel d'utilisation des HDL est bien docurtgenll existe un large éventail
d'applications pour ces matériaux, bien que l'appbbn majeure soit dans la stabilité
thermique et la retardation de flamme des PNC.

I-7-1- Stabilité thermique des nanocomposites HDL/®

Il'y a eu de nombreux rapports affirmant que I'onétion de la stabilité thermique est
une caractéristique commune des PNC préparés awers dHDL et matrices polymeériques.
L’effet de barriére observé dans le polymeére/diidamellaire est généralement utilisé pour
expliquer cette amélioration. Cependant, dans wipéreence comparative, il a été observé
gue les HDL/PNC présentent une température de dégpa plus élevée que celle des
MMT/PNC lorsqu’ils contiennent la méme teneur eardge.

Les mécanismes de stabilité thermique lors de daadi@tion thermooxidative du polymeére
pur et de son nanocomposite sont différents:

-La MMT catalyse la deshydrogénétion du polymeredpigant des couches carbonisées
protectrices (charred layers) qui assure la stélilliermique.

- Dans le cas des PNC/HDL, la phase HDL non seulemenége la chaine principale C-C
du polymere de la dégradation thermique mais elé&raee et freine également la

56



Chapitre |- Synthése bibliographique

déshydrogénation des molécules du polymeére pdet’earriere des feuillets HDL avec une
énergie d'activation élevée. Ceci empéche la dbfusle 'oxygéne de la phase gazeuse vers
l'intérieur du PNC [Qiu et al. (2011)].

Les HDL non modifiés par des surfactants organiguésentent la meilleure performance
de stabilité thermiqgue méme si la morphologie dunposite est seulement intercalée
(polymeére inséré uniquement dans les espaces dligegs). Des PNC/PS obtenus par
polymérisation in-situ en émulsion sans I'aide ddaxtant et caractérisés par une distribution
uniforme de la charge, présentent une amélioratesm propriétés thermiques et surtout une
augmentation de la température de début de décatmpo®nset pris a 3% de perte de masse
sur la courbe ATG) de +53.3 °C par rapport au Rgye [Qui et al. (2006)].

Les exemples suivants illustrent l'effet des madifs organiques sur la performance et la
stabilité thermique des HDLO :

» Des échantillons DDS-ZnAl HDL/PS préparés par td&tion directe du PS en présence
de solvant organique comparés au PS sans chaggenpent une amélioration significative
de la stabilité thermique et des températures demdgosition [Manzi-Nshuti et al. (2009)].

» Des PNC préparés avec ZnAl/PS modifiée avec unposen réactif (3-sulfopropyl
méthacrylate) par polymérisation en masse donnaed E@NC/PS de morphologie
intercalée/exfoliée. La présence de la charge HRALf@It diminuer La température transition
vitreuse, n'a eu aucun effet sur les propriétésniigues (ATG) et sur le mécanisme de
décomposition du PS lors de la photo-oxydationgueret al. (2005)].

» Dans une autre recherche, un nanocomposite HDL/R&jadement été préparé par
polymérisation radicalaire en présence des HDL ermarit un initiateur, ACPA [azobis (4-
cyanopentanoate)]. Il | s’agit du ZnAI-ACPA [azohid-cyanopentanoate)] et du MgAl-
ACPA [Manzi-Nshuti et al. (2009)]. Des analyses ptmiogiques ont confirmé la structure
intercalée-exfoliée pour les composites de ZnAl-ACBu moment ou le MgAI-ACPA
conduit & un microcomposite. Une diminution declmpérature de décomposition thermique
initiale de HDL/PS par rapport au PS pur a été oiése probablement provoquée par la
décomposition précoce de la phase HDL.

» En revanche, des PNC de structure exfoliée avelqugse agrégats intercalés, préparés par
polymérisation en émulsion avec des ZnAl/PS maoslifd¥ec des surfactants N-lauroyl-
glutamate (@H3;NNaQ;) possédant une longue-chaine n-hexadecane, peésenn
accroissement de température de décomposition (FO&) de + 28 °C pour un taux de
charge égal 5% [Ding et al. (2005)].

I-7-2- Les HDL comme retardateurs de flamme des pgimeéres

I-7-2-1-Principes de base de la combustion des polgres

Les polymeres sont des matériaux inflammables. igaré 1-22 représentant le flux de
chaleur dégagé par le matériau en fonction du tefegombustion, montre les trois étapes du
développement d’un feu lors d’'un incendie :
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- Le déclenchement du feu (I'ignition) a lieu em@él en raison d’'une cause externe (une
flamme, une étincelle) ou bien par impulsion loestptempérature adéquate a I'auto ignition
est atteinte. Cette période de déclenchement decdauerne une petite zone d'un objet
(quelgques centimétres). La température au momeligdiion est de I'ordre de 350-450°C.

- La deuxieme étape correspond a la propagatiofedwsur 1 m. La température atteint de
I'ordre de 450-650°C.

- Le stade 3 de l'incendie correspond a I'embrasgngénéralisé (flashover). Le feu est
completement développé, la zone de propagatiodesptusieurs metres. Le flux externe de
chaleur dépasse les 50 kW/rhes températures atteintes sont au-dela de 650°C.
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Figure I-22 : Les trois étapes de développement d'un feu [Khah@016)].

La Figure 1-23 indique les éléments mis en jeu danprocessus de combustion et la
maintenance du feu.

Le polymere, chauffé par une source de chaleurmxtsubit une pyrolyse avec la génération
de combustible. Seulement une partie de ce carbasircombustible dans la flamme en se
combinant avec l'oxygene atmosphérique. L'autréiepaeste et peut étre brllée par des
moyens drastiques, par exemple, en présence dalyssur et par un exces d'oxygene. Une
partie du carburant combustible dans la flammeésjectée dans le substrat et provoque sa
pyrolyse continue, perpétuant ainsi le cycle delmastion

Les polymeres thermoplastiques ont tendance a rcoetlea goutter entrainant la
propagation de flamme alors que les polymeéres théuncissables ne coulent pas et
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n'égouttent pas mais produisent des gaz de pyraygartir de la surface de I'échantillon
directement dans la phase condensée.

Le feu est un processus chimique d'oxydation: gexye se combine avec I'hydrogene et le
carbone pour former I'eau et le dioxyde de carbQmdtte énergie provoque la génération de
chaleur, c'est-a-dire une réaction exothermiques déaquelle le carbone brile en
CO,.Cependant, si cette réaction est partiellementptetm et se ramene a CO, la réaction est
endothermique. La combustion d’'un matériau donn gdases :

Une phase gazeuse : contenant des produits oxgeésokydes de carbone, aldéhydes,
cétones, acides carboxyliques, des suies, desetgitds de produits organiques.

Une phase condensée : le substrat subissant lad#dign thermique, fusion, réticulation,
carbonisation, encapsulation de gaz, hydrolys&sidn d’'oxygéne, etc.
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Figure 1-23: Processus de Thermo dégradation d'un polymerenjiia (2016)].

Pour prévenir ou controler cette inflammabilitéeXiste différentes manieres de protéger
les polyméres des incendies:

- Utilisation des polymeres possédant des propriétEsseques de résistance thermique.
C'est le cas de certaines résines thermodurcissdbésines phénol/formaldéhyde) et de
certains  thermoplastiques  (poly(phénylénes), patidas), poly(bis-maléimides),
poly(oxazoles)). Malheureusement, ces polymerestegg couteux.

- Greffage de groupements retardateurs de flamme lesurchaines polymériques, la
copolymérisation avec des monomeres fonctionnalieesles monomeres intrinsequement
ignifugeants. C’est I'exemple de copolymérisatioa polymeres styréniques avec des
monomeres acrylates renfermant du silicium, desamaémes contenant du bore additionnés a
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des polyméres styréniques. La copolymérisation daameéres phosphatés avec des résines
époxy. Le phosphore aide a la formation d'une @ahlarbonnée expansée (char).

- Traitement de surface comme [Iapplication d'un tew&nt telle qu'une peinture
intumescente qui gonfle sous I'effet de chaleumiant une crolte charbonnée protectrice.

- Incorporation d’additifs ignifugeants pendant lasenen ceuvre du polymere a I'état fondu.
Parmi les additifs retardateurs de flamme conventits :

» Les additifs (fluorés, iodés et chlorés bromés semplus utilisés et qui ne sont efficaces
que si leur concentration doit étre au minimum dé&®a 40 % en poids). Leur action se situe
au niveau de la phase gazeuse. lls permettengdergies radicaux énergétiquesetiOH et
réduisant ainsi 'avancement de la combustion.

* Les hydroxyles métalliques sont des composés nlmgdés. Leur dégradation thermique
est accompagnée d'une déshydratation endothernmsglan le schéma suivant pour le
trinydroxide d’aluminium :

2 Al(OH); (solide) a 180-200 °€*»  Abs(solide) + 3 HO (gaz) (Eq 1-4)

lls agissent comme des puits de chaleur (dégradaimlothermique) et de plus ils
développent une couche protectrice (barriere trgpra)isur la surface du matériau.

Pour les polyméres dont la mise en ceuvre entre8R0C0C, le dihydroxyde de magnésium
(MgOHy), plus stable thermiquement, est utilisé.
* La mélanie et ses dérivés.

L'action ignifugeante de tous ces additifs citépbgsique et/ou chimique :
i- L'activité physique consiste a:
(a) faire diluer le polymére dans la phase condz=nsé
(b) faire diminuer de la quantité de carburant disple;

(c) faire augmenter la quantité d'énergiethermiggeessaire pour élever la température de la
composition au niveau de pyrolyse(en raison deybecité calorifique élevée des charges);

d) fournir I'enthalpie de décomposition d'émissilenvapeur d'eau;

e)faire diluer la phase gazeuse par la vapeur d@einution de la quantité de combustible
et de I'oxygéne dans la flamme);

f) favoriser les interactions endothermiques pdssibentre l'eau et les produits de
décomposition dans la flamme;

g) faire diminuer la rétroaction (feedback) d'émeggla pyrolyse;
h) avoir un effet isolant des oxydes restant darcharbon.
ii- L'activité chimique
En général, la combustion d'un polymere se faityoée radicalaire (R = polymere) :

H+O, —» OH+O (Eq I-5)
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O+H, —» OH+H (Eq 1-6)

La réaction exothermique principale qui fournit faajeure partie de I'énergie en
maintenant la flamme a pour équation

OH +CO — CQ+H (Eq 1-7)

Pour ralentir ou arréter la combustion, il est inaé& d'empécher les réactions de
ramification de chaine (Eq I-7) [Xu et al. (2015almeiaK.et al. (2015)].

L'effet inhibiteur des dérivés d’halogene, habiameént le chlore et le brome, agissant par
un mécanisme en phase gazeuse, se produit emliloéabord soit un atome d'halogéne, dans
le cas ou la molécule ignifuge ne contient pas toma d'hydrogéne ou en libérant un
halogénure d'hydrogéne considéré comme [inhibitdar flamme en agissant sur la
ramification a chaine longue.

H + HX — H+ X (Eq 1-8)
OH + HX — HO +X (Eq 1-9)
MX — M+ X (Eq 1-10)
MX + H — HX + M (Eq I-11)
RH+ X —»HX +R (Eq I-12)

|-7-2-2- Les tests au feu
i- L'indice limite d'oxygene
La mesure de lindice limite d'oxygene (LOI) est essai normalisé qui permet de

déterminer la teneur minimale d'oxygene dans unamgé& oxygéne/azote qui assure la
combustion d'une éprouvette de taille normaliséedd en position vertical.

Pour un taux d'oxygene fixé, les parametres mesuesles éprouvettes de 100mm x10
mm x 3mm sont le temps de combustion et la distpaceourue par la flamme.

ii- UL94

Contrairement au test LOI, ce test n'est pas gtadifitmais permet d’établir un classement
des matériaux.

La longueur de I'échantillon est de 127 mm et ggelar de 12.7 mm. Son épaisseur ne doit
pas excéder 12.7mm. Il est fixé a 1/4 de son extitésupérieure en position verticale par
exemple (Figure 1-24). Un filet métallique recouvee coton chirurgical est placé a 305 mm
sous I'échantillon. Le brdleur est réglé pour farrmee flamme bleue. Cette flamme est
dirigée de dessous sur le bord inférieur de I'éillam plastique a une distance de 9.5 mm.
Elle est appliquée pendant 10 secondes, puiseetlté temps de combustion de I'échantillon
est mesuré. Dés que la combustion s'arréte, ompligap la flamme pendant 10 secondes.
Aussit6t retirée, on mesure de nouveau le tempsodgustion et d'incandescence. Le test
complet est pratiqué sur cingq échantillons.
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Les matériaux recoivent des rangs allant de VO poumatériau posseédant de bonnes
propriétés feu a non-classé (NC) pour les maténgayant aucune tenue.

3
|

Figure 1-24 : Test de combustion verticale UL94 [http://www.fibioA.

iii- Cone calorimeétre
C’est un test au feu a une échelle intermédiairasém de I'échantillon de quelques
grammes environ 21 g).La mesure du flux de chaldbégagée (débit calorifique) est

primordiale dans la classification des matériauxlest risques associés de propagation
d’'incendie.

Le cOne calorimétre a été construit en se basanedait que I'énergie dégagée par des
produits en combustion est directement proportibariela quantité d’oxygene consommeée
pendant la combustion (13.1 *1&J chaleur sont libérés en moyenne/kg d’oxygéne
consommeé). Le banc d’essai est normalisé seloarlaenISO 5660-1 et ASTM1354 (Figure :
I-25).

Le cOne calorimétre est de fait I'instrument lesptomplet dans le domaine des tests au
feu.
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Dans la norme ISO 5660-1, des échantillons de saif@0 mm x 100 mm et une épaisseur
maximale de 50 mm, sont placés sous un four degaromique rayonnant un flux incident
prédéterminé.

Le flux de chaleur externe est réglé pour simulééments scénarios de feu : 35 kW/m
pour un incendie déclaré ou sous un flux de 50 K¥\our un incendie largement développé
et conditions de pre-flashover.

La distance entre I'échantillon et le bas de lasduadiante est de 2.5 cm. Le dispositif est
placé a I'horizontale (mais le cas échéant, il @« a la verticale).

Entre la source radiante et I'échantillon, est @acine bougie dallumage qui veille a
linflammation des gaz combustibles qui seraienéiés.

Mesure de -
pressions et Opacimétre laser pour
températures mesure densité optique

Mesure des
Ventilateur pour  teneurs en Oz,

contrle du débit CO et COz
masse de fumée

Dispositif de mesure
de perie de masse de
I'éprouvette

Figure : I-25 : Schéma d'un banc de test au cone calorimetriidGue et al. (2012)].

Les parametres mesurés lors d'un test au Conercatoes :

- Le fluxinstantané de chaleur dégagée par I'édh@midans les conditions de test (le débit
calorifique), HRR= f(temps) et le flux maximal déghgement de chaleur, le pic du HRR,
PHRR.

- La quantité totale de chaleur dégagée par I'&dl@ansur la durée du test, (I'intégrale de la
courbe HRR= f(temps)), THR;

- La perte de masse pendant le test, ML et lasatele perte de masse, MLR;

- Le temps d’ignition (déclenchement du feu) TTI;
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- La quantité de fumées dégagées;
- La production des gaz monoxyde et dioxyde dearseb

I-7-2-3- Propriétés de retardation de flamme au com calorimetre des nanocomposites
HDL/PS

En général, les HDL ont un double mode d'actiorr phiber la propagation des flammes
dans les polymeéres :

- La libération endothermique de I'eau et du, @€mettant le refroidissement et la dilution
des gaz combustibles,

- La formation de résidus d'oxyde de métaux qot @bstacle au transport d'oxygene au sein
de la masse de polymere, par effet barriére, @pstola propagation de la flamme [Chen et
al. (2010)].

Le mécanisme retardateur de flamme de HDL est aimila celui de I'hydroxyde de
magnésium Mg(OR)et de celui de I'hydroxyde d'aluminium Al(OH)Cependant, I'action
des hydroxydes de métaux n’est effective que sbist utilisés a plus de 60 % en masse ce
qui est difficile a faire disperser dans les masipolymeres, causant de forte dégradation des
propriétés mécaniques et de plus, leur mode dfacponcipal d’ignifugation est
principalement en phase gazeuse. La dispersiorclugges lamellaires dans les matrices
polymériques est essentielle dans I'amélioratiorubanée des propriétés des nanocomposites
et notamment mécaniques en méme temps que laatterde flamme.

Les HDL doivent étre traités avec des surfactanisréques comme les carboxylates de
sodium, le dodecyl sulfate sodium, le dodecylbeazsuifonate de sodium, le stéarate de
sodium, l'oléate de sodium, les alkylesphosphonates

Malgré la transformation des surfaces HDL hydragien surfaces hydrophobes, les
feuillets conservent leur nature polaire [Xu (2QO&n conséquence, leur activité en tant que
retardateurs de flamme est différente selon larpélales polymeres [Nyambo et al
(2009)].

Plusieurs facteurs affectent l'ignifugation desatamposites HDL/polymeres tels que la
nature des cations métalliques intrafeuillets, dt#iats et trivalents), la nature et la taille des
groupes fonctionnels des anions interfoliairesaile des cristallites et la concentration de la
charge. La Figure 1-26 montre I'effet de la natdtepolymere, de I'ion interfoliaire, et de la
concentration en nanocharge sur la chaleur dégagééne calorimetre par un PNC.

Une variété de PNC a base de MMT et HDL ont étduéeaau cone calorimétre. La
réduction du PHRR dépend du polymere, il existedieslitudes entre les PNC/HDL et les
PNC/MMT mais aussi des différences.

Dans tous les cas avec les HDL, le taux de chaggessaire est beaucoup plus important
gu'avec la MMT. Une charge d'environ 10% d'une H&Mt nécessaire pour obtenir une
réduction du PHRR qui est comparable a celle olgtdonsqu'on utilise 3% de MMT [Wang
et al. (2010)].
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Dans certains cas, (Figure 1-26 (a)), il existe dépendance importante entre le PHHR et
le taux de HDL, alors que dans d'autres, (Figuzé (€)), la variation de la concentration n'a
pratiguement aucun effet sur la réduction du PHRR.

La dispersion uniforme des particules et I'exfotiatdes feuillets des argiles dans une
matrice polymére est un facteur essentiel dansélianation des propriétés mécaniques des
nanocomposites correspondants en revanche, elé pés une condition utile et nécessaire
dans la performance en retardation de flamme, nothla réduction de la vitesse de masse

et le PHRR mesurés au cone calorimeétre.
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Pour examiner les effets de ces facteurs, quelguesiples sont donnés en considérant
séparément les polyméres polaires et non polaires:

i- Polyméres polaires

Des PNC ont été préparés via le procédé a I'étadufoavec des HDL organiquement
modifiées et différents polymeéres, tels que le (@hyléne) (PE), le poly(propyléne) (PP), le
poly(styrene) (PS), et le poly (méthacrylate dehylé) (PMMA) [Nyambo et al (2009)]. Seul
le systeme PMMA donnait des nanocomposites avecbone@e dispersion des HDL. La
dispersion des HDL méme organiquement modifiés tempolymeres polaires est meilleure
gue celle dans les polaires non polaires.

Dans une étude comparative de la stabilité therengjules propriétés de tenu au feu de
MgAI-HDL/PMMA, MMT/PMMA et kaolinite/PMMA. Il a étéconstaté que la MMT et les
HDL organo-modifiés pouvaient former une morphodogkfoliée/intercalée dans le PMMA
[Wang (2010)]. Lorsque le taux de charge a été dixd%, la réduction du HRR est de 55%
pour le systtme MMT/PMMA, de 45% pour la HDL/PMMA @e 23% pour la kaolinite/
PMMA. La MMT donne de meilleurs résultats ignifugas que les HDL. En paralléle, des
expériences de calorimétrie de cone révelent qiRHRR de composites avec 10% en poids
de charge a diminué de 51% pour le MgAl HDL/PMMAn &autres termes, l'influence de
plusieurs facteurs, entre autres celle des catiMadents, trivalents et des anions intercalaires
des HDL sur l'ignifugation du PMMA est évidente.

i-1- Effet du cation divalent

Les HDL ZnAl et MgAl sont couramment utilisés pqaréparer des PNC. D'autres cations
divalents sont utilisés dans les HDL retardatewwslamme. Quelques exemples montrant
I'effet de ces cations ¥sur les propriétés au céne calorimétre :

- Des HDL 3% Oléate-MgAl se dispersent mieux darlBNBVIA que les nanocomposites 3%
Oleate-ZnAl (les nanocomposites ont été préparéas dn Plasticorder Brabender a grande
vitesse). Les oléate-MgAl améliorent les propriéties résistance au feu du PMMA sans
aucune variation des propriétés mécaniques al@dagsque des hydroxydes de métaux sont
mélangés avec le méme polymeére a I'état fondupagsiétés mécaniques sont détériorées. Il
a été conclu que les HDL oléate-MgAl constituens deditifs de meilleur choix pour les
nanocomposites de PMMA [Manzi-Nshuti et al. (2009)]

- Parmi les nanocomposites de PMMA préparés en préséa HDL avec N = AI** et
différents cations divalents #M(Co™, Ni**, Cf* et Zrf") intercalés avec des surfactants non
saturés, tels que les anions undécanoates=CH(CH,)sCOO considérés comme
volumineux et contiennent un groupe polymeérisahle pgrmet I'exfoliation comme c’était
dans le cas de la MMT [Su et al. (2003); Zhand.€2806)].

Seul le nanocomposite 10% CoAI2/PMMA présente unephologie intercalée, alors que
les autres systemes sont des composites immiscidesontribution a la réduction du PHRR
est supérieure a celle du 10% ZnAI2/PMMA, et du 198412/PMMA (APHRR = 41%, 26%
et 16% respectivement), et méme nettement pluséélegque celle du systéme de
MMT/PMMA de morphologie exfolieée présentaPHRR = 30% [Jash et al. (2005)].
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L'analyse du char a montré la formation d'un méae spinel et des oxydes dé*Nour
les systémes Ki, CU/* et Zrf* et uniquement le spinel a été identifié dans ke dm CoAl2
IPMMA.. Les propriétés mécaniques ne sont pas $igiifement affectées par la formation
de ces nanocomposites [Manzi-Nshuti et al. (2008)].

- En utilisant des HDL intercalés avec le benzoatesaldium, l'influence de trois métaux
divalents différents G4, Mg*>* et Zrf* sur les propriétés de dispersion et I'ignifugatitin
PMMA a été étudiée en préparant les nanocompgsdiegolymérisation en masse in-situ.

Le benzoate-CaAl a présenté une excellente digpedsgs plaquettes exfoliees tandis que
le benzoate-ZnAl et le benzoate-MgAIl a montré laspnce de tactoides dans les matrices
polyméres.

Tous les nanocomposites de benzoate-HDL/PMMA ptasst une grande stabilité
thermique par rapport au PMMA pur en revanche,llia forte réduction en PHRR (52%) a
été observée pour le nanocomposite benzoate-MgAlR§Matusinovic et al. (2013)].

i-2- Effet du cation trivalent

Le cation trivalent intrafeuillet joue un role impant dans les interactions feuillets-anions
interfolaires et, par conséquent sur la séparaties feuillets. Le cation trivalent dans
I'hydrotalcite est le cation Al et dans les HDL synthétiques, d'autres cations éét
introduits. Des exemples de HDL avec d'autres oatif* testés dans les propriétés des
PNC/HDL.

* Un nanocomposite exfolié a été préparé par polywaton in-situ en présence de MgFe-
HDL intercalé avec du DDS par comparaison aux gysgea base de MMT contenant du fer
dans la composition chimique des feuillets silisat®ntribuant a une importante réduction du
PHRR. L'analyse thermique du nanocomposite DDS-MgB&/PMMA a montré que les
cations trivalents F& intrafeuillet participe dans le piégeage des mgidibérés au cours du
début de décomposition du PMMA, entrainant un @dealsignificatif de la température a
10% de la de perte de poids sur 'ATG de +40 °Oh{Pet al. (2008)]. Cependant, dans un
autre travail, la charge MgFe-HDL est mal disperdges la matrice PMMA et la réduction
du PHRR n'a pas été aussi importante comparée @upasites MgAI-HDL [Tianxi et al.
(2014)].

« Deux HDL (Ca3Al) et (Ca3Fe) constitués deGat AF*‘comme cation divalent et trivalents
respectivement, intercalés avec des anions undatamaont utilisés dans la préparation par
polymérisation en masse de nanocomposites undéeaHd./PMMA. Le 5% undécanoate-
Ca3Fe/PMMA présente une mauvaise dispersion de ¢His la matrice PMMA alors que le
5% undécanoate-Ca3Al/PMMA a une morphologie mixieercalée-exfoliée. Le cation
trivalent change la morphologie des HDL/PNC.

Les deux additifs améliorent sensiblement la stélthermique du PMMA, en revanche,
la réduction du PHRR mesurées au cone calorimé&eakW/nf obtenue pour 5 %
undécanoate-Ca3Al/PMMA est de 36% alors que callé & undécanoate-Ca3Fe/PMMA
est de 27%. La réduction du PHRR augmente avegriaatation de la concentration, le 10
% undécanoate-Ca3Al/PMMA est de 54% alors que ckilendécanoate-Ca3Fe/PMMA est
de 34%. [Manzi-Nshuti et al. (2009)].
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Le facteur dispersion semble étre le parametrdipdans 'amélioration des propriétés au
feu et la présence des cationsEatrave la dispersion. La valeur 54 % de réductan
PHRR du 10 % undécanoate-Ca3Al/PMMA est meilleure gelle généralement obtenue
avec la MMT qui est de 'ordre de 30% pour le MMIWWMA.

i-3- L'effet des anions interfoliaires

Les attractions feuillets-anions interfoliaires, &abilité thermique de leurs parties
organiques, leurs produits de décomposition et @le de catalyseurs au cours de la
combustion font des anions interfoliaires organgque facteur important dans la retardation
de flamme des HDLO. Les exemples suivants montedffét des anions interfoliaires:

* Dans une étude comparative des PNC de PMMA, ladthom de vrais nanocomposites a
été obtenue avec les MgAl HDL organiquement moe#iéavec acide exadécénoique), alors
gue les HDL non traitées ne donnaient que des poanposites. Le PHRR du PNC contenant
10% MgAl HDL organophile a diminué de 51% et cetwintenant la MgAl HDL sans
modifiant organique est de 30%. Dans ce cas, léedacnanodispersion de la charge
organophile constitue le facteur essentiel de llaration des propriétés au feu du PMMA, la
formation de vrai nanocomposite est indispensaiyainbo et al. (2009)].

* Lorsque 10 % en poids de HDLO intercalées aveciales alkyle carboxylates linéaires
(CH3(CH,),COOQO avec le nombre de carbone n = 8, 10, 12, 14, 16nR@té incorporés dans
le PMMA par melt blending, tous les HDLO ont étérbidispersés dans la matrice PMMA
avec formation de nanocomposites exfoliés (C10ytaniintercalés-exfoliés (C12, C14, C16)
et intercalées (C18, C22).

L'amélioration de la stabilité thermique est presgunilaire pour tous les échantillons. Les
températures de décompositiop; €t Tpsvarient entre 13-17°C et 33-36 °C respectivement.
De méme, tous les nanocomposites ont présenté HBR Hdentigues avec une légere
différence entre la réduction de 58% pour le PNfolex(10% C10-MgAl HDL) et 49% pour
le PNC intercalé (10% C22-MgAl HDL). Une morpholegntercalée du PNC/PMMA est
suffisante pour obtenir une meilleure performaneeeatardation de flamme des carboxylates
d’alkyles-MgAI HDL.

Il a été également constaté que pour un taux degehsupérieur a 10% en poids, la
performance n'était pas plus efficace que cellend@snges de dihydroxyde de magnésium
(Mg(OH), et du trihydrate d'aluminium (Al(OH)) Les proprietés mécaniques ont été
significativement réduites par comparaison aveca@anges MMT/PMMA.

La préparation des organo HDL par méthode cal@naihydratation ou par échange
d’anion n'a pas de différence significative surdespriétés au feu des PNC/PMMA.

* Des anions de sulfate de 2-ethylhexyl (Sehs), $e(biethylhexyl) phosphate (HDEHP)
etdedodécylebenzénesulfonate (DBS) ont été utiieésme anions pour synthétiser organo-
HDL. Les nanocomposites de poly (méthacrylate dehwed (PMMA) préparés par
polymérisation en masse et par le procédé de metlatigtat fondu.

En général, il est plus facile de disperser ceswrweHDL dans le PMMA mais le de 2-
ethylhexyl/HDL n’a pas été dispersé a un niveawnatrique. La réduction du PHRR pour
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les nanocomposites contenant du (Sehs)-HDL, du HB)EHDL et du DBS-HDL est de 27,

37 et 45% dans le PMMA. L'ajout de ces organo-HDhffacte pas les propriétés
mécaniques. Les meilleures propriétés de tenuwaadet obtenues avec le DBS-HDL [Wang
et al. (2009)].

ii- Polymeéres non polaires: les HDL comme retardasede flamme dans le PS.

La dégradation du PS pur se fait par scission@téasuivie d'une scissids) conduisant a
la formation de monomere, de dimere et de trimeénmgcipalement par réaction intrachaine
(Figure 1-27).
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Figure I-27 : Les radicaux de dégradation thermique du polysigy a 700°C [Hu et al.
(2007)
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Les PNC MMT/PS présentent une forte réduction duRRH Cette performance est
accompagnée d’'une modification des quantités etéola nature des produits de dégradation
thermique par rapport au PS sans charge. Ce changjeanété attribué a des réactions
secondaires (extraction d'hydrogéne, réaction dembinaison radicalaire, scission aléatoire
extensive, diverses réactions intermoléculaires,) efui peuvent conduire a de nouveaux
produits polymeres qui doivent a nouveau subir dégradation thermique. Les radicaux qui
ont une énergie de stabilisation substantielle, ggample le radical styryle a partir du
polystyrene, existeront et seront retenus dans adeocomposite assez longtemps pour
participer a des réactions supplémentaires, taqubsles radicaux qui n'ont pas cette énergie
de stabilisation, par exemple un radical méthateydapartir de poly Méthacrylate, ne durent
pas longtemps et ne se recombinent pas.

Sur la base des observations faites sur les systel@eMMT polymeres, la premiéere
hypothése consiste a dire que la présence de tgechgissant comme barriére conduit & une
plus longue durée de vie des radicaux de dégradédgonano-confinement), qui peut a son
tour conduire a des produits de recombinaisonndition que les radicaux aient une énergie
de stabilisation suffisamment élevée. L'identitérogue de la barriere était considérée peu
importante, pourvu qu'elle ait fourni suffisammedd temps pour que les réactions de
recombinaison se produisent.

Afin d'expliguer comment la MMT interagit avec leadicaux de dégradation, deux
théories ont été formulées. Tout d'abord, le feapagnétique présent dans le MMT, soit
comme impureté soit comme fer structuré, joue Um déns le piégeage des radicaux et tient
compte de la réduction du PHRR a des charges ld'dajbles. Deuxiemement, I'action
catalytiqgue proposée de la montmorillonite surrbeicaux de dégradation peut étre liee a la
présence des groupes hydroxyle de bord sur lesshiwd'argile. Une troisieme hypothese
possible, est que les sites acides a la surfaoenesiu bord, sont impliqués dans la catalyse.

Des corrélations entre l'identité et les quantités produits de dégradation et la réduction
du PHRR ont été recherchées afin d'évaluer lestseffies différentes charges nano-
dimensionnelles sur la dégradation des nanocongsd€ostache et al. (2007)].

La Figure 1-28 montre I'effet de la nature des gearnano-dimensionnelles dans le PS sur
la réduction du PHRR au cone calorimétre avecwnde chaleur incident égal 35 kW#m

v' Les deux MMT et CNT (multi- or single-wall carboramotubes) montrent une bonne

dispersion et des réductions similaires dans PHRIRIT/PS 60%, CNT/PS 58%) tandis que

la HDL n'est pas aussi bien dispersée dans les Pi®let montre une réduction plus faible
(35%) mais acceptable puisqu’un effet de retardat&t considéré positif a partir 15% et plus.
A titre de comparaison, pour le MMT mal dispergéag faut pas s'attendre a une réduction
sensible du PHRR du microcomposite PS/MMT.

v Les propriétés au feu ont été évaluées par caloiené@u cbne et les produits de
dégradation ont été identifiés en utilisant lehtégues TGA/FTIR et GC-MS. Ces analyses
ont montré que les charges CNT ajoutées n'ont euraaffet sur les produits de dégradation
de PS. lls n'ont pas le méme effet de dégradatoRS que la MMT comme on pouvait s'y
attendre, étant donné la morphologie semblable dNIT/BS et du PS/MMT et le
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comportement au céne calorimétre presque identiQuant a la HDL, sa présence ne modifie
pas les produits de dégradation du PS.
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Figure 1-28 : Courbes HRR du PS et ses nanocomposites en peeseMdMT (Nanofil
20A), HDL et CNT [Costache et al. (2007)].

Le processus, dans tous les cas de nanochargdsesitne une formation de barriére dont
la différence dépend de sa résistance. Il est aduoiism nanomatériau bien dispersé donnera
une réduction importante du PHRR. Lorsque la HDLdespersée au niveau hanométrique, la
réduction du PHRR et la voie de dégradation du BNI& similaires a celles causées par la
MMT. Cependant, méme avec une dispersion relatiméfaéle, la HDL peut avoir une forte
réduction du PHRR. Ceci est en contraste avecilieates lamellaires MMT, pour lesquels
habituellement un microcomposite, c'est-a-dire ysténe avec une faible dispersion de
charge, donnera une réduction de PHRR tres faibledle tandis qu'un nanocomposite,
intercalé ou exfolié, donnera une réduction sulistée

Il existe une certaine similitude entre le mécarishaction de la MMT et celui de la HDL.
La surface dotée d’'un grand nombre de groupes kytirosur les bords, peut se lier a
I'hydrogéne a des températures plus élevées paurefoune barriere et empécher la
volatilisation du polymére. Un processus similapeut se produire avec la HDL, en
produisant une grande masse a la surface qui agitme une barriere a la chaleur et au
transport de masse. De plus, une HDL élimineraul@a400-500 °C en diluant les gaz
combustibles.
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En revanche, les HDL présentent des effets progtesr structure modulable. L’examen
des facteurs et leurs effets sur la tenue au feimgmrtante pour comprendre le mécanisme
d’action spécifique aux HDL comme retardateursldmme:

ii-1- Effet de la dispersion sur les propriétésldeéenue au feu.

La dispersion des HDL dans les Polymére non palagst meilleure avec les HDL
contenant le cation Zfi L’amélioration des propriété au feu est due didaersion (modérée)
de la charge ZnAl, elle-méme est due au cation Zn.

L’exemple du PE contenant 10% en masse ZnAl HDLtdes particules sont bien
dispersées et intercalées avec du polymere, peesaet reduction de PHRR de 58 %, alors
gue dans le 10% MgAI/PE, une mauvaise dispersiau@&ine intercalation n’est observée, le
PHHR a diminué de 29%.

La nature de la matrice non polaire influence lspdrsion. L'incorporation des HDL
MgAI intercalés avec les ions undécanoates avepdgsneres PE, PP, et le PS via la voie
fondue donne une morphologie de microcompositeestvaleurs de réduction du PHRR
(obtenues sous un flux de 35 kWijrfaibles, 20% pour le PS, 11% pour le PP et 7 % p®
PE pour une méme charge de 10% en masse de I'uraéea-MgAl.

Il convient de noter que la valeur de réductionRHRR reste assez importante (20%)
malgré la mauvaise dispersion des particules umd@te-MgAIl dans la matrice PS. Ceci est
tres différent des composites MMT, pour lesquel$ KRR ne change pas par rapport au
polymere pur.

Il'y a eu un défi de trouver une HDLO appropriéé peut étre bien dispersée dans une
matrice PS. De nombreuses tentatives combinantseotement des cations métalliques,
principalement ZnAl, MgAIl et rarement CaAl, et eodifiant les HDL avec différents anions
organiques tels que les carboxylates, les sulfategutres anions. Les résultats habituels
étaient la formation de microcomposites contenad HDLO mal dispersés dans le PS
[Nyambo et al. (2008); Manzi-Nshuti et al. (2009ang et al. (2009)], bien que dans
guelques cas des nanocomposites intercalés [Qli €2005); Wang et al. (2009)] avec peu
de feuillets HDL isolés/exfoliés ont été observéen. général, aucun vrai nanocomposite
exfolié n'a été obtenu en utilisant les HDLO commigarge et le PS comme matrice
polymére.

ii-2- Effet du mode de préparation des PNC/PS.

Pour tester I'effet du mode de préparation desamanposites et la dispersion des charges
dans le PS sur les propriétés de retardation danfla des nanocomposites a base de
CaAIHDL intercalé avec des anions benzoates etSler été préparés via polymérisation en
masse et melt blending avec différentes conceatran benzoate-CaAl HDL [Matusinovi et
al. (2012)].

La dispersion a I'échelle nanométrique est me#dledans des échantillons obtenus par
polymérisation in-situ alors que la voie fondueoame des microcomposites.
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Les parametres mesurés au cone calorimétre notamanesduction du PHRR augmente
linéairement avec la concentration de la charde ealeur maximale (42%) est obtenue pour
les composites (polymérisation in-situ) a 10% eisseale benzoate-CaAl HDL.

Pour les échantillons préparés parvoie fondugédaction du PHRR est parcontre plus ou
moins constante et la valeur maximale (24%) estrald pour 10% en masse de charge. Le
melt blending n'a pas d'effet sur les propriétégndugation mesurées avec le cbne
calorimetre.

A 10% de charge, le systeme issu du melt blendidggmte tout de méme une réduction
de PHRR de 24%, cela peut étre dU a des factetresajue la dispersion. Cette réduction du
PHRR peut étre attribuée a I'évolution de I'eaujdaomposition endothermique et d'autres
facteurs inconnus. Dans tous les cas le THR augnmnteste constant.

ii-3- Effets des cations

L'effet des cations R sur les propriétés au feu a été examiné sur descoeposites
préparés via polymérisation radicalaire du styréngrésence de MgAl HDL et ZnAl HDL
intercalés avec des anions 4,4-azobis(4-cyanopestie)n Le nanocomposite a base de ZnAl
HDL a une morphologie mixte intercalée-exfoliée ralque le MgAl HDL donne un
microcomposite. La réduction du PHRR est de 35% ppunancomposite a base de 10% en
masse de ZnAl HDL alors qu'elle n'est que de 24%r p® composite a 10% MgAl HDL
[Manzi-Nshuti et al. (2009)].

L'influence de trois métaux divalents différents,chlcium, le magnésium et le zinc, en
utilisant benzoate-HDL sur les propriétés de disiper et de retardation de flamme sur les
nanocomposites de PS préparés via polymérisatiomasse in-situ.

Les Benzoates-CaAl HDL sont exfoliés alors queBeszoates-ZnAIHDL et Benzoate-
MgAIHDL forment des tactoides dans la matrice R& @éme concentration.

Les meilleures réductions du PHRR (mesurés au caloeimétre sous un flux de chaleur
incident de 35 kW/r) sont données par les vrais hanocomposites bersz&aAl HDL/PS
(42%) et les composites benzoates-ZnAl-HDL/PS (41&eys que seulement 15% de
réduction a été observée pour le composite benidgtd HDL/PS a la méme composition
de 10% en masse de charge [Matusinovi et al. (2013)

ii-4- Effet des ions interfoliaires.

e Dans une étude [Nyambo et al. (2008)] traitanfdtedle la longueur de chaine d'un anion
interfoliaire sur les propriétés de retardationfid@nme, des phases MgAIl HDL intercalés
avec des alkylcarboxylates linéaires de longuenehé€CH; (CH,), COOH, n =8, 10, 12, 14,
16, 20) ont été préparés via I'échange anioniquiglgisl-NO3". Des nanocomposites ont été
préparés par polymérisation en masse en préeserzasd¢DLO.

Les PNC obtenus sont tous des microcomposites. [Rllagueur de chaine augmente,
plus les valeurs de la réduction du PHRR diming€dhe calorimétre sous flux thermique 35
kW m?. En revanche, les valeurs sont maximales poucolacentration la plus élevée
soit10% en masse quel que soit la longueur de ebaibes valeurs des réductions des PHRR
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sont56% pour C10, 52% pour C12, 21% pour C22-MgAd anéme concentration 10% en
masse de charge HDLO.

Lorsque la charge est de la MMT, les nanocompoditemorphologie exfoliées présentent
des réductions de PHRR considérables et les cotepas présentent aucune variation.

En revanche, les microcomposites C10-MgAl et CLAMdDL présentent des réductions
de PHRR élevées comparables aux nanocomposites MIEOMPS exfoliés. L'exfoliation
dans le PS est une condition nécessaire pour doetrén du PHRR et ceci n'est évidemment
pas le cas avec les HDL

e La présence du phosphore dans la composition charidgs anions interfoliaires améliore
la stabilité thermique des HDL/PS. Qu’en est-ilste effet sur la réduction du PHRR (c6ne
calorimetre) ?

L'effet des anions interfoliaires sur les propsétde retardation de flamme de
nanocomposites de PS préparés via melt blendingégence de MgAl HDL modifié avec
des anions bis(2-ethylhexyl) phosphate (HDEHP) e dnions dodecylbenzenesulfonates
(DBS) via polymérisation in situ du styréne.

Les échantillons DBS-HDL obtenus par melt blendingsentent les meilleures valeurs de
réduction de PHRR (c6ne calorimétre sous flux deetir de 35 kW/rf), 40% & 3% en masse
et 49 % pour le systeme a 10% en masse.

Le DBS-HDL a fait réduire le PHRR du PS (49%) ducdu PMMA (50%) bien que le
DBS-HDL/PS est composite de mauvaise dispersioncldarge alors que le DBS-
HDL/PMMA est un nanocomposite de morphologie eéeljWang et al. (2009)].

» Des mesures de calorimétriedu cone et de thermioggtie ont révélé que I'addition de 5 et
10% en masse de MgAIl HDL intercalé avec l'acidengajue, CH(CH,)14COOH [Majoni
(2015)] au PS a entrainé une réduction substamtikll flux de chaleur dégagée maximal,
PHRR (47 et 61%, respectivement) et des amélioratioinimales de la stabilité thermique (5
°C et 2 °C respectivement, pour la températwse a laquelle 50% de perte de masse se
produit).

D'autre part, le PNC préparé avec une charge Mgi&t¢alée avec les anions du Bis(2,4-
dicumylphenyl) pentaerythritol diphosphate (DPR)résenté une réduction insignifiante du
PHRR pour les composites contenant du DPP a degeshde 5% en masse, alors que des
charges de 10% a produit une réduction relativerfagble de 22%. Le contraste, la stabilité
thermique du PS mélangé avec 10% en masse de laéPsubstantielle avec une
augmentation de la températurgde + 21°C.
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|-7-2-4- Le mécanisme de l'action des HDL comme ratdateurs de flamme

Les HDL MgAl sont des retardateurs de flamme quiwre action physique et chimique
dans la phase solide et la phase gazeuse.

L’action physique se manifeste comme suit :

- Par refroidissement : la dégradation endothermigbeorbe la chaleur libérée par la
combustion des polymeéres (puits de chaleur) ebidifle substrat.

- Par formation d’un bouclier thermique (effet bamejelimitant le transfert de chaleur vers la
phase condensée grace a leur structure lameltdedacteur de forme élevé.

- Par dilution des gaz de combustion : la décommosities charges minérales produit de la
vapeur d'eau et du GQ@ermet de diluer les gaz de combustion.

L’action chimique des HDL dans la phase gazeuska®s$ la phase condensée se manifeste
selon les réactions suivantes:

- En phase gazeuse : inhibition par transfertseebmbinaison radicalaires. La réaction
exothermique est stoppée, le systeme refroidiagplrt en gaz combustible est réduit, voir
supprime.

- En phase solide : effet de carbonisation (foromatde couche carbonée, le char). La
dégradation endothermique des HDL produit des wésiloxydes métalliques considérés
comme catalyseurs de formation de doubles liaipansdes réactions de déshydratation des
polymeres. Il en résulte la formation d’'une bagiate crolte charbonnée (le char) par
cyclisation et réticulation. De plus une couche érate réfractaire agit comme barriére
thermique sachant que les oxydes MgO sont conmasneoisolants thermiques tres efficaces.
Les HDL MgAI sont des retardateurs de flamme du diai leur composition chimique qui
rassemble celle des hydroxyles des métaux Mgg@HRMI(OH); utilisés comme ignifugeants
conventionnels.

L’action physique des HDL/PNC comme retardateursfldeime a effet barriere est
calqguée sur celle des minéraux lamellaires notarhm@nMMT. L'ignifugation des
nanocomposites polymeres est fortement liée a dpedsion des nanoparticules dans la
matrice bien que Il n'y a pas de difference évidesur la réduction du flux de chaleur
maximal dégagée (PHRR) pour la structure de PNerdalée et/ou exfoliee. Cependant, le
temps d'ignition des systemes exfoliés est beauplugdong que celui des intercalés.

Dans le cas de mauvaise dispersion dans les MMT/PMCdistance entre les
nanoparticules est trop grande pour former unectstrel de réseau efficace. Les chaines de
polymeére sans protection dans les régions entriéelessolées braleront rapidement (Figure I-
29 (a)).

Sachant que le point d'ébullition des composéstiledaest beaucoup plus faible que la
température de décomposition de la matrice polynésevolatiles sont surchauffés lorsqu'ils
sont générés. Ensuite, les bulles forment des éeslét croissent sous la surface du polymeére
chauffé et sont libérées dans la phase gazeusdulles fissurent la surface du polymere.
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En revanche, les nanoparticules uniformément dsgesr formant un réseau interconnecté
(au seuil de percolation) qui fait bloquer efficar@nt le mouvement des chaines de polymére
et provoquer une augmentation évidente de la \igcas I'état fondu. La présence de
minéraux lamellaires dans la matrice visqueuseréirder le processus de bullage et, par
conséquent, fait retarder I'échappement les produtatils a la flamme et contribue a la
formation d’'une couche carbonée (char) continumpaxte (sans fissures) et protective sur la
surface du PNC (Figure 1-29 (b)). En raison de @&iculation physique entre les
nanoparticules, leurs nano composites polymeregetgna conserver leur forme originale
pendant la combustion.

e S ;- g s T __I";i_ b3 .:"- I!:. =D — e o - T
P QS Ewag O E A YL\ )

] :_' ™ |_r "Ili_;\ a - -'; : J ‘_.i:‘-\'- \\ | ' 5 I% >k % .--, I = l... 2 - L
W o NCERE | W SN T

ot W AP K8 | pefore L AOTE ANG LR TEINE, X
( '\Qf".';. h 14 xl_r_,'.?.-":', o "J/%?‘ 3‘. > o "'.'f \J\:{- a}j-\mj“‘h‘/ﬂ_‘/ﬁb

"~ burning il B

P O S el : T G £ Xy e
74 4-5‘5“ BRI | comunton B A 2 o

combustion

L R e A BIPL T T e A A e SV \
SWL 20D AR

'Ei'qﬁi’l}';g B

Figure I-29 : Représentation schématique de I'effet de la maevdispersion (a) et de bonne
dispersion (b) des nanocharges dans les PNC m#likaation de l'ignifugation [Ma et al.
(2006)].
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L’amélioration de la tenue au feu est liee a laditbon de dispersion uniforme des nano
charges et a la morphologie intercalation/exfaiaties MMT/PNC parce qu’elles dépendent
des facteurs communs suivants :

- L'agent d'intercalation organique: joue égalememtrdle important dans la dispersion
d'argile dans la matrice polymere et influe dona $ignifugation. De tels agents
d'intercalation peuvent d'une part améliorer lgpelision d'argile dans la matrice polymeére,
d'autre part, réduire le temps d'ignition lors decbmbustion en raison de sa faible stabilité
thermique inhérente et de sa grande inflammabilité

- Enfin, la polarité et la viscoélasticité du polyméui-méme ont également un grand effet sur
l'ignifugation. La forte polarité des polymeres davorable a la dispersion de largile

organique dans la matrice et la viscosité a I'taatlu élevée des polymeres, due a une
dispersion-percolation, favorise également liggdfiion dans certaines conditions. Par
exemple, dans les nanocomposites argile/PS, leve& un poids moléculaire plus élevé a
donné un HRR faible, ce qui montre qu'une viscoaitBétat fondu élevée peut retarder
I'échappement des composés volatiles a la flamrapei@ant, la viscosité élevée augmente
egalement le niveau de difficulté de la dispersiea nanopatrticules.

Dans le cas des HDL/PNC, des microcomposites damesréductions considérables voir
supérieures a 15% du PHRR. D’autres facteurs, @n ¢ la dispersion, doivent étre pris en
considération lorsqu’il s’agit des HDL/polymeres.

Les PCN sont performants en tant que retardateuffachme par rapport aux polyméres
purs correspondants, du fait que les composés lainesl possédent un effet barriére et un
effet catalytigue de formation de couches carborfleeshar). Cependant, il reste encore
beaucoup de difficultés a résoudre dans ce donggiaet aux HDL/PNC :

- En raison d’'une densité de charge plus élevée inderactions fortes entre les feuillets
HDL, un nanocomposite mieux dispersé est diffiai®rmer. De plus, I'addition de composés
lamellaire n’entrainait pas de diminution du flux chaleur total (THR) des PNC; lls peuvent
étre utiles comme composant ignifugeant, mais pasme retardateurs de flamme efficaces
lorsqu'ils sont utilisés seuls.

- L’intercalation des HDL avec des substances orgeaasqui se décomposent aux environ de
200°C ce qui réduit la stabilité thermique et laue au feu.

- Bien que les nano composites polyméres présentergtard de flamme significatif dans les
essais calorimétriques a cones, ils échouent sbaentests d'inflammabilité traditionnels
tels que l'indice d'oxygéne limité (LOI) et UL-94.

- Indépendamment des HRR réduits et de la combustterdée, les nanocomposites
polymeéres (en l'absence de R.F. conventionnelspeuwwent pas répondre aux normes de
sécurité d’incendie pour les applications comméesiaCela est clair dans les résultats
meédiocres de I'UL-94 et la limitation des testadite d'oxygéne LIO.

- Le mécanisme de protection est la formation d'unelte minérale associée a la production
de char. Cependant, la couche protectrice n'estspiisamment efficace pour fournir un
niveau de protection élevé. Pour résoudre le problade la barriere discontinue, les
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nanoparticules HDL combinées avec des retardatdiamme classiques ou des charges
nanodimensionnelles conduisent a des effets sypeggisur l'ignifugationgdenharter et al.
(2016).

I-8- Conclusion du chapitre |

La revue bibliographique permet de comprendre éfgtt des nanomatériaux dans
différentes applications. Les hydroxydes doublemeléaires (HDL) forment une autre
génération de matériaux lamellaires, faciles agneipet trés utiles dans des domaines ou les
autres nanomatériaux sont moins performants.

Cette étude a permis de:

i- connaitre les points essentiels sur la struat@®HDL et leurs implications directes dans la
synthese des HDL organophiles (HDLO). La méthodeircaion-régénération convient au

présent travail. Le choix des méthodes de caraetén permettant le contrdle de la
composition des feuillets HDL en termes de rappwiaire Mg/Al.

ii- choisir la méthode de dispersion des HDLO dasdiquides organiques et surtout dans les
monomeres avant la polymérisation: la méthode adlgment des HDLO dans les liquides
au repos (sans agitation) déja appliquée a la digpede la montmorillonite.

iii- choisir la méthode de préparation de nanocasitpe: polymérisation in situ en masse
pour éviter la décomposition des phases HDL saiffet'de températures (méthode melt
blending) et éviter l'utilisation de solvants pgdaistes aux polymeres (méthode intercalation
de polymere en solution).

iv- dégager les parameétres de synthese et leusts eftir la formation de composites et de
vrais nanocomposites. La concentration en HDLOuesparametre important limitant les

propriétés des nanocomposites et I'applicationHi®k. Une concentration faible est bonne
pour certaines propriétés mais négative sur d'ateteyue la tenue au feu.

v- dégager les tests de caractérisation appropriés.

vi- dégager le test adéquat pour la déterminatesphrametres de retardation de flamme des
nanocomposites contenant des HDLO en utilisatiardfee calorimetre.

vii- déduire que le mécanisme des HDL comme retatnla de flamme est encore inconnu.
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Chapitre II- Préparations, modification et carastiions des charges hydroxydes double lamellaires

Chapitre 1I- Préparations, modification et caractérisations des charges hydroxydes doubles

lamellaires

lI-1- Présentation du matériau hote : I'nydroxyde duble lamellaire commerciale MgAl
HDL, HYCITE®713

La charge utilisée dans le polystyrene est de Fbglde double lamellaire commercial
(HDL). Le traitement de surface de cette charge @les surfactants anioniques est effectué
en utilisant la méthode calcination-régénérati@cdgnstruction grace a l'effet mémoire des
HDL). Dans le but d'examiner la recristallisation I'entercalation par cette méthode, un
échantillon de 'THYCITE®713 a été calciné a 500 (MDLC) puis remis dans l'eau distillée
sans anions interfoliaires (essai a blanc, I'édh@mttémoin HDLR). Les échantillons
HYCITE®713 et HDLR font objets de référence aux HDIdans le paragraphe traitant
I'organophilisation.

[I-1-1- Fiche technique

L’hydroxyde double lamellaire (HDL) utilisée est ainhydrotalcite a base de
magnesium/aluminium commercialisée sous le nom YEIRE®713 par Sud-Chemie AG,
Ciba (Allemagne). C'est un additif commercialisé upoles applications suivantes
[http://www.clariant.com] :

- Neutralisation des résidus de catalyseurs acidgmrtir du procédé de polymérisation
d'oléfines.

- Inhibition de la désactivation des additifs faanhels, par exemple des phosphates, des
phosphites, des antioxydants phénoliques et ddslisaats UV (hindered amine light
stabilizers (HALS)).

- L'immobilisation des composés acides et des argornes pieégeant par intercalation dans les
espaces interfeuillets des HDL ce qui permet ddévd migration des produits indésirables
sur la surface de la matiéere plastique.

- Capacité d'absorption qui est environ 3 fois @levée (sur une base massique) que celle
des fixateurs d'acides conventionnels (acid scamhgels que le stéarate de calcium.

- Dispersion homogéne dans les polymeres du faéllquest prétraitée pour augmenter sa
capacité de dispersion dans les polyméres peu mypaolaires, spécialement préparé pour les
polyoléfines [Ardanuy et al. (2011)].

La HDL HYCITE®713 (noté HDL dans la suite du mamiycest une poudre
extrémement fine, blanche, inodore et sa phase ebde type MgAI(C&) de formule:

[Mg 1Al (OH)5](CO?3),2nH20)
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Avec (0.25<x<0.33) et un rapport molajidgO]/[Al,05]=4.0-5.0 soifMg]/[Al] = 2.2et
la formule chimiqugMg ¢ 7Al 5. 3(OH)2](CO3)0.15NH20

Dans le tableau II-1 sont reportées les caradfuiess physico-chimiques et géométriques
de la HYCITE®713 d'apres sa fiche technique. Lestipaes présentent une faible
granulométrie (99.9% de population présentent usteilalition des tailles de particules g2
et sont non hygroscopiques. Ce sont les caradtgrest les plus importantes pour leur
utilisation comme charge dans les polymeres.

Tableau II-1: Caractéristiques physico-chimiques du précurseMCIHE®713 (selon le
fournisseur)[http://www.clariant.com].

Densité apparente : 360 kg/m

Hygroscopie : non hygroscopique
Répartition granulométrique : 0,3-0,6um(50% du volume)
particules< 1 um : 85 %

particules< 5um 100 %

Masse molaire : 531,92 g/mol

pH (1g/50ml EtOH/H20): 85-95

Densité : 0,27 - 0,33 g/chi20 °C)

Solubilité dans l'eau et solvantssoluble
apolaires :

Perte au séchage (105°C/2h) (%)| 0.3

Décomposition thermique : 350 °C
BET-surface (N2): 5 - 15 fiy
Métaux lourds : < 10 ppm
Fer: < 100 ppm
Dureté (Mohs) : 2

|1-2- Caractérisations de la phase HDL MgAI(CQ?)
[I-2-1- Spectroscopie infra rouge a transformée d€&ourier, FT-IR.

L'analyse infrarouge est utile pour identifier laape HDL, les ions interfoliaires et pour
contréler la stabilité du rapport molajtdg?+]/[AI3*].
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La Figure 11-1 présente le spectre FT-IR (transanite (%T) en fonction du nombre d'onde
en cm') dans le domaine infrarouge= 400-4000 ciide la HDL HYCITE®713.
[I-2-1- 1- Les bandes FT-IR : HYCITE®713

Les bandes du réseau des feuillets hydroxyles Imétd (M designe un cation métallique
Mg** ou AP

449 cm' :déformation M-O et M-OH;
678 cmi:M-O et M-OH;
Les épaulements vers 946 tmt 871 crit : M-O et M-OH;

Les interactions OH des feuillets, OH de |'eaurioiire:

3730-3169 cnl, et bande centrée a 3462 tmgénéralement attribuée aux OH liés. Dans ce
cas c'est I'élongation des OH du réseau brucitMt@H-M et des OH de I'eau interfoliaire
en interactions;

1627 cm-1 : vibration de déformation des OH du aéserucitique M-OH-M et des OH de
I'eau interfoliaire;

Epaulement large autour de 3045 tmvibration d'élongation des OH liés, résultanes d
liaisons hydrogene entre les OH des feuillet€) ldt les anions carbonates interfoliaires.

Les bandes caractéristiques des ions carbonatesftiairesCQ%:

1367 cnt et I'épaulement & 1518 &m élongatiorvsasymétrique de C& ;
554 cm-1 et 775 cm-1 : bandes de déformation aitguiD;”"

Les bandes observées, caractéristiques des higited, sont comparables a celles des
HDL avec un rapporfMg]/[Al]= 2 [Winyantoko et al. (2015)]. La comparaison dpsctres
FT-IR sur les Figure IlI-1(présent travail) et Figui-2 de la littérature [Winyantoko et al.
(2015)], montre que la région spectrale présemates Mg-O et Al-O constitutifs des
feuillets, située entre 455-946 ¢des échantillons HDL et HDLR est similaire & calle le
spectre de la Figure II-2 (a) relatif au rapportaire [Mg]/[Al] = 2.2:1.

[1-2-1-2- Les bandes FT-IR de la HDL HYCITE®713 catinée, HDLC

La calcination de la poudre HYCITE®713 a 500°Ciraime la volatilisation des
carbonates indiquée par la diminution de l'inténdit pic FT-IR & 1367 ctiet & la disparition
des bandes a 554 €net 775crt. L'échantillon contient du Cmajoritairement de I'air)
présenté par la bande située a 1400'amde l'eau libre du fait de la disparition de
I'épaulement & 3045 ¢

lI-2-1-3- Les bandes FTIR de la HDL régénérée dan&au distillée, HDLR

Le spectre FT-IR de I'échantillon de la phase HRIcioée et remise dans l'eau distillée
(sans aucun réactif) montre que le réseau hydraxdgallique constitutif est parfaitement
régénéré. La Figure lI-1 montre les bandes typigiessMgAl avedMg]/[Al] = 2.2 [Xu et al.
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(2003)]. Les bandes caractéristiques d'une hyditeaieapparaissent aux mémes endroits que
celles de I'HYCITE®713. La HDLR contient plus de QOmhterfoliaires et des carbonates
proviennent de lair. Le rapport molairfMg]/[Allne change pas aprés calcination-
régénération.

HDL 1367 cn 1
HDLR 775 cm
:
=1
£ \3045 cnit
0
8
|_
554 cm'
] v ] v ] v ] v ] v ] v ] v ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cfh

Figure II-1: Spectres FT-IR : HYCITE®713 (HDL), HDL calcinéd@LC) et HDL
régénérée dans l'eau distillée (HDLR).

I ! I ! I ! I ! I ! ! I ! I
L0010 3500 2000 2500 2000 1520 1000 A00

Wavenumber (cm )

Figure II-2 : Spectres FT-IR d'une HT, (a) [Mg]/[Al] = 2:1 @) [Mg]/[Al] = 3:1 [Wiyantoko
et al. (2015)].
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lI-2-2- Diffraction des rayons X (DRX)de la phase HDL
[I-2-2-1- DRX de la poudre HDL, HYCITE® 713.

L'analyse DRX des poudres permet d'identifier lagghHT par les positions angulaires des
raies, d'examiner la cristallinité des feuilletdeetaille des cristallites par la largeur des @ts
de vérifier la stabilité de la composition intraifiais en cations Mg et AR* dans le rapport
molaire[Mg]/[Al]. Une diminution de la fraction x des cations*Adntraine un décalage des
pics 00l vers les petits angles du fait que le @imend'un cation Mg est supérieur & celui des
cations Af*,

La Figure II-3 présente le diffractogramme de lalHlYCITE®713 mesuré avecbzentre
0.88-45 degrés. La raie situéestaPl.5 degré correspond a une distance interfolHiDé3)
= 0.76nm caractéristigue des HRomboédriqus(polytype 3R) intercalés avec des anions
carbonates C§) [Cavani F.et al. 1991] (et & un espace entre deuilets de 0.76 - 0.48 =
0.28 nm si la valeur de I'épaisseur d'un feuiligtlé 0.48nm).

Le spectre est caractérisé par la présence daigigs et intenses aux faibles angléset
des pics moins intenses et généralement asym&traukes valeurs angulaires plus élevées.
Les picaillons entre les pics principaux corresmoca des impuretés, autres que la phase
HDL. Le Tableau II-2 regroupe les harmoniques daréstiques des HDL.

lI-2-2-2- DRX de la poudre HDL régénérée dans I'eadlistillée, HDLR

La calcination entraine la perte de la cristadirdu matériau signalée par la disparition de
tous les pics principaux de la phase HDL (Figuf8, Igraphe HDLC). Des signatures moins
intenses situées entre [13.9-24.4 degré] avec winman a A= 18.1 degre, [31-39 degré]
avec un maximum a2 35.6 et un pic plus intense a 43.4 degré caiatitire des oxydes
MgO.

Le spectre de la poudre HDLR (régénérée dans lthatillée) présente des pics
caractéristiques des HDL positionnés aux mémeseanmgle ceux de la HYCITE®713. La
disparition des pics &02= 9, 28, 16 degré (existant sur le spectre deMERE®713) relatifs
aux impuretés est di a l'effet de la calcinatiomdetlavage. Bien que la régénération est
complete, les pics et les harmoniques sont mogssatompares a ceux de I'échantillon avant
calcination. Généralement, le procédé calcinatemonstruction produit des petits cristaux
avec de faible degré de cristallinité et contamiagec des oxydes restés amorphes et
considérés comme impuretés.

La comparaison des spectres des échantillons HOLD&IR indique qu'il n' ya pas eu
variation du rapport molairgMg]/[Al] lors de la précipitation dans l'eau. De plus, la
superposition de ces spectres avec le spectre (&) Eigure 11-4 de la littérature [Wiyantoko
et al. (2015)], du point de vue positions angukades raies 00l dans l'intervalle 0-45 degre,
montre que ce rapport est toujours égal & 2.2:doffeentration en cations Alest inchangée,
x=0.33).
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Figure 11-3 : DRX des poudresHYCITE®713 (HDL), HDL calcinée§HC) et de la HDL
régénérée dans l'eau distillée (HDLR).
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Figure 1l-4 : Spectres DRX d'une HT avec (a) [Mg]/[Al] = 2:tL(b) 3:1 [Wiyantoko et al.
(2015)].

Tableau 11-2 : Les raies DRX (Cu-K1,1=1.5406 A) de la HDLHYCITE®713.

Angles 3 (degré) 11.50 23.38 34.82 39.41 44.80

harmoniques 00l 003 006 009 impuretés 012
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[I-2-3- Microscopie électronique a balayage, MEB

L'observation en microscope a balayage (MEB) pérmiexaminer la forme des
particules, le feuilletage et I'état de leur sugfdaes clichés des particules HDLHYCITE®713
(Figure 1I-5(a)) montrent que les particules prireai sont des plaquettes hexagonales
synthétisées par co-précipitation [http://www.@aticom]. La calcination leur fait perdre
leur forme et leur cristallinité et la surface &8s perforée en raison de l'augmentation de la
surface spécifique interne et externe (cliché HBWEIa Figure 11-5(b)).

L'image MEB de la phase HDLR (Figure lI-5(c,d)) imae que la méthode réhydratation-
reconstruction permet la régénération de la stradamellaire mais la forme des particules
est irréguliere, la cristallinité est moindre et particules s'agregent face-face.

BRE B, Sum BEBB 18 31 SEI ZkU SEI

ﬂ'g

y BBBA B89 31 SEI

Figure 1I-5 : Images MEB des phases HDL (a) HYCITE®713, (b) HDdalIcinée 500°C
(grossissements 0.5um) et (c,d) HDLR aprés régtogradans I'eau distillée
(grossissements0.5um et 0.2um respectivement).
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[I-2-4- Analyses thermogravimétriques (ATG) et themodifférentielles (ATD)
Les analyses thermiques ont pour but :

- L'identification de la phase HDL et la vérificati de la constance du rapport molaire
[Mg]/[All;

- L'étude de la stabilité thermique des chargeslgatetermination des températures du
début de dégradation et de celles correspondangesiécomposition maximale en utilisant
les courbes DTG,;

- L'examen des évenements physiques et chimiqueslopdés sous l'effet de flux de
chaleur en ATD.

Les analyses sont réalisées sous atmosphére {(agdte) et sous atmosphére oxydante
(I'air).
lI-2-4-1- Sous atmosphere inerte, I'azote
HDL commerciale HYCITE®713

La Figure 11-6 (a) présente les courbes DTG-ATDIlaléHDL commerciale HYCITE®713
sous azote. Le thermogramme DTG est formé de diesx p

-Endotherme dans l'intervalle [20-267°C] centré 8B°Z correspondante a la perte d'eau
adsorbée suivie de celle faiblement liée danalesfeuillets et enfin de I'eau coordonnée aux
carbonates interfoliaires.

- Endotherme située entre [267-500°C] (avec un lépaent significatif entre 289-364°C)
centré a 410°C, présente le début de déshydroowlaiartielle des feuillets indiquée par
I'épaulement, le pic intense correspond a la déslkythtion complete et a la volatilisation
des carbonates interfoliaires fortement lieés aunlés.

Ce thermogramme est caractéristique des HDL Mg@{Q avec le rapport [Mg]/[Al] =2:1
[Dupin et al. (2004)].

La courbe ATD présente les mémes signatures enaaithees que celle de la DTG.

HDL régénérée dans I'eau distillée, HDLR

Les thermogrammes DTG-ATD de la HDLR (Figure 1I6§)(présentent :

- Un dédoublement de I'endotherme entre 19-223%@r&a 194°C (le pic le plus intense,
perte de l'eau interfoliaire) ;

- Une endotherme située entre 223-267 °C et cent®3°C (perte de I'eau et des OH liés
aux carbonates).

Ces pics sont décalés vers les faibles tempéraparesapport a ceux de 'HYCITE®713 qui
contient moins d'eau. En revanche, L'endotherme @23-457 °C centrée a 406°C apparait
dans le méme domaine de température que celleldEITE®713.
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[I-2-4-2- Sous atmosphere oxydante (I'air).

HDL commerciale HYCITE®713

La Figure 1I-7 (a) présente les courbes DTG-ATDssatmosphere oxydante de la HDL
commerciale.

Sur la courbe DTG, deux pics endothermiques sosgvBs

- Une perte d'eau externe physisorbée (1.45% enspest enregistrée dans le domaine de
température [25-173°C].

- Le premier pic endothermique situé dans lintbev§l73-268°C] et centré a 258°C
correspond a la perte d'eau interfoliaire liée édala 11.1 % (la courbe ATG). Cette teneur
en eau est caractéristique des phases HDL MgATgCavec [Mg]/[Al] =2 [xu et al. (2003)].

- Le deuxiéme pic est situé entre [268-500°C] @&entr418°C. L'épaulement observé sur la
courbe DTG sous azote 289-364°C est devenu plusrtar et plu résolu sous oxygene.

Sur la courbe ATD, les effets thermiques obseraés Hordre suivant :

- Un pic endothermique (superposé avec celui d2Ti@) centré a 258°C correspondant a la
libération de molécules d'eau suivie de formatiemtaphases.

- Une exotherme apparue entre [268-394°C] et nasemBe sous atmosphére inerte. Le
processus exothermique n'est pas lié a une varidiomasse (il n'est pas enregistré sur la
courbe DTG), mais associé & une réorganisatiooesCQ* dans I'espace interfoliaire et &
la cristallisation des métaphases de la HDL déstgdr et partiellement deshydroxylée
[Stanimirovaet al. (2004)]. Il y a une transition de la ph&d2L(l) a la phase HDL (IlI) dans
l'intervalle 200°C - 380°C pour les MgAl (G®) avec Mg/Al = 2 [Kanezaki (1998)].

- Une endotherme entre [394-500°C] attribuée eekhgdroxylation complete, a la perte des
carbonates (prend fin a 500°C) et a la dégradatinrcturale de la phase HDL formant des
oxydes mixtes, métastables et amorphes [Yang €G02)].

HDL commerciale versus HDLR

* La régénération de la HDLR dans l'eau distilléea#tipde la HDLC calcinée (oxydes
mixtes de MgO) contient des moléculesCHdes OHet peu de Cg (provenant surtout de
la contamination avec le GOde lair) dans l'espace interfoliaire (MgAI(QHCOs?)
[Leontyeva (2013)].

» La perte de I'eau et des Qidterfoliaires a faible température (Figure 114))(entraine la
déshydroxylation et la décarbonatation hative pangaraison a la HDL commerciale.

« La HDL MgAI(CO5*) est thermiquement plus stable que la HDLR MgAI{OED;*) en
raison des fortes interactions entre les aniongG# les feuillets hydroxyles métalliques
[Roelofs et al. (2002)].
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Figure II-7 : DTG et ATD sous oxygéene de I'air des HDL comnmdega), et HDLR (b).

Comparaison des thermogrammes obtenus sous azaessbtxygene de l'air :

Dans la premiere étape de décomposition, I'eagliesinée de la structure. Un processus
qui est terminé a 150-200 °C et suivie d'une déshxydation et décarbonatation, ainsi que de
la réorganisation des carbonates dans l'espacedtdige qui nécessitent des températures
plus élevées sous atmosphére inerte que celles ams@u sous air.

La Figure 1I-8 montre que sous azote, la décomioosie fait avant celle sous oxygéne.
La HDL commerciale HYCITE®713 est post traitée pdaciliter sa dispersion dans la
matrice polymérique et pour agir comme stabilisghatmique dans une atmosphére oxydante.
Dans la suite, la référence sera la HDLR dont kEditiss de traitements industriels sont
éliminés au cours de la calcination-réhydratation.
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commerciale sous oxygéene de I'air et sous azote.
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Conclusion

Les courbes DTG de la HDLHYCITE®713sous azote etssoxygene sont similaires.
(Figure 11-8 (a)).Ce sont des endothermes corredqaes a des variations de masse au cours
des processus de désorptions, de déshydratatiatesthgdroxylation, de décarbonatation et
de formation d'oxydes.

Sur les courbes ATD (Figure 11-8 (b)), les premipiss endothermiques sont identiques sous
azote et sous oxygene (déshydratation) par coatmelxieme partie des thermogrammes
sous oxygene et au-dela de 300°C est caractérsamp exotherme suivie d'une endotherme
qui traine vers les hautes températures comparéiedsous azote.
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lI-3- Traitements des surfaces HDL avec des surfactantsi@niques.

L'organophilisation des HDL se fait par intercalatide surfactantamphiphiliques dan
les interfeuillets en utilisant la méthode caldioi-reconstruction.
[I-3-1- Matériaux.

Tableau II-3 : Formules chimiques et structurales des surfagt@mbniques insérés dans
HDL et celles du surfactant cationique insérés da MMT (Nanofil® SE301().

Surfactant’ Formule chimique Structure chimique
O o
W it
oS CHs(CH,); OSO:Na 075
0. o
DS CH3(CH,)9 OSG;Na ;5: W
O D-Na+
DDS CH3(CH,);,0SGNa R S

Hy T N ST N S N O Na

DBS CH3(CH2)1106H4SQ2,N3 2

cr

DMBSA  CHs(CHy)i7N(CHs),CHyCeHs.Cl e

" surfactants anioniques: octyle sulfate Sodium (OS), Decyl sulfate de sodium (D
Dodecyl sulfate dsodium (DDS'Dodecyl benzénesulfonate de Sodium (D
Surfactant cationiquedimethy-benzylstearyl de chlorure ammonium (DMBS.

Les alkyles sulfates sont les plus utilisés dangrégaration de nanocharge HDL pou
préparation de NCP, grarticulier le dodécsulfate de sodium (DDS), beaucoup utilisé ¢
le traitement des HDL destinés a I'exfoliation elaadélamination dans les solvants,
monomeres et les polymeres.

Pour examiner l'effet de la longueur de chaine ¢gahbonée, desurfactants anionique
octyl sulfate de sodium (OS), désulfate de sodium (DS) ont été choisis pour lesparer
au dodécylsulfate de sodium.
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Beaucoup de travaux ont été publiés sur les HDL ifidsdavec le dodécylbenzene
sulfonate (DBS) montrant la grande affinité entretdte benzene sulfonate et les feuillets
MgAl HDL. L'effet de la longueur de chaine alkylesteégalement observé en utilisant
I'octylbenzéne sulfonique (OBS).

Un surfactant portant un noyau aromatique est choisr une meilleure compatibilité avec le
styréne et le poly(styréne). Les surfactants agisessont fournis par Acros.

La pureté est de 98-99 % pour les alkyles sulfet@&8% pour les alkyles benzénesulfonates.

La MMT est l'argile la plus étudiée dans la prépanrade PNC notamment avec le
poly(styrene). De la MMT organophile est prise caem@férence par rapport aux PNC a base
de HDL.

Pour raison de compatibilité avec le styrene €3 une MMT organophile commerciale
(Nanofil® SE3010)a été choisie. Il s'agit de MMT intercaléecadu dimethyl-benzyl-stearyl
chlorured’ammonium (DMBSA) et fournie par SUD ChenAllemagne). L'identité de
chacun des surfactants est donnée dans le Tali8au |

[I-3-2-Préparation des HDL organophiles, HDLO par intercalation

L’insertion des anions amphiphiliques dans lesrggdede la Mg-Al HDL a été réalisée via
la méthode calcination-reconstruction [You et 20G2)]. Un échantillon de IHYCITE®713 a
éte calciné a 500 °C pendant 5 heures dans un gour obtenir des oxydes mixtes
métalliques (HDLC). La calcination a 500°C pouratdiser les anions carbonates intercalés
et former des oxydes mixtes (une température nassépt pas les 500°C pour éviter la
formation irréversible des oxydes stoechiométriqiviegO, MgAl,Oy)).

Une quantité de surfactant (basée sur le doubldadeapacité d'échange anionique
maximale de cette HDL (2xCEA), 5 mmol/g, calculsfemexe chapitre 1)) est dissoute dans
de I'eau distillée (0,1 M) et 2g de HDLC ont étgpairsés dans la solution d'agent tensio-actif,
sous azote, sous agitation constante pendant Z6h°&@. Le pH (pH = 10) n'a pas changé au
cours de la période intercalation. Le précipité fdse et lavé avec de l'eau distillée a
plusieurs reprises et séché a I'étuve sous vide &€ pendant une nuit.

[I-3-3- Caractérisations des HDLO
La caractérisation des HDLO a pour objectifs:
- Vérification de la régénération de la phase HGAI lamellaire;
- Vérification de stabilité chimique et de la corsjtion;
- Vérification de [l'intercalation des anions angftiiques dans les nanogaleries;

- Vérification du changement de la surface dedl&gsihydrophile en surface organophile et
la vérification de la stabilité thermique.

Un échantillon témoin, HDLR a été préparé en fdighisperser la HDLC dans I'eau
distillée sans surfactant uniquement pour testeéggnération de la phase HDL MgAI de
départ.
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[I-3-3-1- Identifications par analyse infrarouge

Les spectres FTIR des HDLO intercalés avec leslalkfgtes OS, DS et DDS et les
alkylbenzéne sulfonates OBS et DBS sont préserags k& Figure 11-9 et 11-10. Les valeurs
des longueurs d'onde et leur attribution sont prss dans le Tableau 1lI-4.

Tableau I1-4: Affectation des bandes spectroscopiques FT-IRenbres d'ondes, ¢thaux
groupements des surfactants intercalés dans le<OHDL

Les HDLO Affectation

OS-HDL DS-HDL DDS-HDL OBS-HDL  DBS-HDL

2939-2856  2939-2856 2939-2856 2957-2853 2957-2853 CHs;,CH;élongation

3040 3040 CH aromatique,élongation
1490;1401  1490;1401 C=C aromatique, €longatic

1465 1465 1465 1462 1462 eBLissoring (torsion)

1367 1367 1367 1376 1376 ghym.,déformation

122( 122( 122( 119¢ 11¢ S=0 asym.,élongatic

1066 1066 1066 1040 1040 S=0 sym., élongation
1131;1012 1131;1012 CH aromatique déf.dansde pl
83C 83(C CH aromatic déf. hors du pl

630 614 C-S elongation

422 422 420 420 M-O and O-M-O (vibration de la

matrice)

i- Vérification de la stabilité chimigue et de lanaposition intrafeuillet.

3462 1367 554
DDS-LDH
. |~ ~2850-2965 :
g 820
s ] 620
e DS-LDH 42
S
a
& OS-LDH
|_
HDLR
678 |44¢
v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cr)

Figure 11-9 : Spectres FT-IR des HDLO intercalés avec leslsikfates.
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Les spectres FTIR des HDLO présentent les bandestéastiques de la matrice HDL
MgAl avec [Mg]/[Al] = 2:1.

Elles occupent les mémes positions que celles ldarspectres des HDL HYCITE®713 et
HDLR, notamment les bandes centrées a 449, 878 cm'et 3462 crifcaractéristiques des
vibrations O-M-O, M—-O-M (Mg-OH-Al) et M-OH de la itmiwe hydroxyde métalliques
HDL et des OH liés.

Ces spectres sont compatibles avec ceux rappoags ld littérature pour les mémes
matériaux (HDL, [Mg]J/[Al] = 2:1 modifies avec lesnmns DDS et DBS) [Xu (2003);
Anbarasan et al. (2005)].

L'analyse FTIR confirme que la phase HDL est régimavec la composition des feuillets
(IMg]/[Al] = 2:1 apres l'intercalation des surfanta.

ii- Vérification de l'intercalation des anions onigues dans les espaces interfeuillets

HDLR

8

§ OBS-HDL 1567

i

2

& DBS-HDL

'_

1369
1 v 34;89 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (ch)

Figure 11-10 : Spectres FT-IR des HDLO intercalés avec leslladtyzénesulfonates

L'intercalation des anions amphiphiques est codfe par la présence de bandes
caractéristiques des alkyles sulfates et alkylbemzlfonates :

- Les spectres des échantillons OS, DS et DDS moiniles vibrations d'élongation des
groupements -S§3 et celle des -S-O-C typiques des alkyles sulfates.

Les bandes 2850-2965 tworrespondantes aux élongations desipements C-H aliphatiques
(carbone saturé), des bandes des élongations aiymeét 1220 cih et symétriques1066 chdes
groupements -SA[Wu et al. (2013); Zhao et al. (2015)].
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L'intensité de la bande située & 1465'cde la vibration de déformation asymétrique des
groupements méthylene —GHaugmente lorsque le nombre de ces groupementsesutigm
de l'octylsulfate, décylsulfate au dodécylsulfate.

La bande 1367 cifest présente sur les spectres des HDLO bien quimtsmsité est faible
comparée a celle des HDL et HDLR, indiquant la @nés des traces des ions carbonates. En
revanche la bande & 554 ¢m75 cm'et I'épaulement autour de 3100-3000 tont disparu
indiquant la disparition des interactions entre @3 feuillets, HO et les C@ interfoliaires.

- Les spectres des échantillons OBS-HDL et DBS-Htibdsentent les bandes de vibration de
déformation et d'élongation dans le plan (113104f21cni) et hors du plan (830 ¢h des
groupements C-H aromatiques respectivement, baseleformation des C-C aromatiques
(1604, 1490 et 1406 ch. Les bandes des groupements sulfonates 8674 , 831, 1194,
1040 et 1011 cth Ces bandes sont identiques & celles du proddéajtbenzéne sulfonate
de sodium et a celles des DBS-HDL citées dangtéadture [Cross et al. (1977); Xu (2003);
Shimamura et al. (2013)].

[1-3-3-2- Morphologie et calcul des distances intdoliaires

i- Morphologies des HDLO examinées au microscopeténique, MEB

SE1 12kl ¥98.888 8,Zun ABBE8 83 17 SEI

1ZkU X328 888 8, 5.m 88868 B89 31 SEI

Figure I1-11: Images MEB des HDLO (a) DDS-HDL et (b) DBS-HDL

104



Chapitre II- Préparations, modification et carastiions des charges hydroxydes double lamellaires

La Figure II-11 présente les images MEB des éclaméi DDS-HDL et DBS-HDL. La
modification des HDL par les surfactants est vesiBlur les clichés a fort grossissement
montrant la régénération des feuilles et leur gonéint apres traitement organique. Les
images ressemblent a celles des particules Mg-Al-RHiddifiées avec les surfactants DDS et
DBS [Youssef et al. (2013)]. Tous les échantillangntrent des plaquettes de formes
irréguliéres avec une perte de cristallinité indiguéja par I'élargissement des pics DRX. Les
attractions électrostatiques entre plaquettes iseplias entre face-extrémité (face to edge)
donnant des formes de rose de sable dans le DDS-alDis que le rassemblement de celles
des DBS-HDL semble se faire par face a face (fadade).

ii-Calcul des distances interfoliaires et caracgaiion de l'organisation des chaines
organiques intercalées entre les feuillets par DRX.

DBS-HDL
DDS-HDL

\ T OBS-HDL

\\&—/\—M———‘DS-HDL

OS-HDL

Intensité

™’
HDLR

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 1 v 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
20 (degré)

Figure 11-12 : Spectres DRX des HDLO.

L'analyse DRX permet de vérifier la régénératieria structure lamellaire, d'identifier la
phase MgAI HDL, de contrdler la composition ettéircalation des anions amphiphiliques. La
Figures 11-12 représente les diagrammes DRX degingsudes HDLO intercalés avec les
alkyles sulfates et les alkylbenzenesulfonatesdijuent les informations suivantes :

- Régénération de la structure cristalline et |darel : tous les spectres comprennent des raies
(00l indiquant la régénération de la phase HDL M@Rableau 11-5). Toutefois, les raies sont
larges et moins intenses reflétant une perte dgalimité, formation de petits cristaux et/ou
une perte de cohérence dans les autres directeoréfldxions i.e. il n'y a pas de répétition de
méme unité. Ceci est di a la méthode de régénérnp#io calcination-reconstruction qui ne
permet pas une croissance des cristaux de facondema. Cependant, tous les échantillons
présentent le pic situé & 2 11.6 degré caractéristique des HDL MgAl(&Pintercalée avec
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les carbonates en chevauchement avec I'harmord§3¢ des HDLO. Une partie de HDL n'a
pas été intercalée avec les anions amphiphiliques.

- Les surfactants sont insérés dans les gale@@mparée a la HDLR régénérée dans l'eau
distillée, les raies (00l) des HDLO sont décaléess\Mes plus faibles angles du fait de
I'expansion des espaces inter-lamellaires confitifiatercalation des anions amphiphiles.

Les valeurs expérimentales d(003) représentantlideances interfoliaires des HDLO sont

calculées en appliquant la loi de Bragg ?;;/1(2_9) avec l'angle de diffractiozd en degré et

la longueur d'ondd = 1.5406 4 du rayonnement monochromatiques de cuivre. Lesuvsl
des distances d(003) expérimentales, regroupéesleadableau II-6, sont similaires a celles
données dans la littérature [Costa et al. (208&)vanda et al. (2010)].

Tableau II-5 : Les raies DRX (003) et leurs harmoniques des @DL

OS-HDL DS-HDL DDS-HDL OBS-HDL DBS-HDL
20 (°) 00l 2(°) 0ol D (°) ool D (°) 0ol 2(°) 00l
4.21 003  3.65 003 343 003 3.53 003 291 003
8.52 00€ 7.4z 0O0€ 6.8  00€ 7.0¢ 00€ 5.94  00€
11.50 003 HDL 11.23 003HDL 10.33 009 10.68> 009 8.95 009

+009DS ép11.6 003HDL
12.75 009 1484 012 11.50 003HDL 14.26 012 11.70 3 HIDL
17.07 012 1874 015 13.78 012 17.79 015
21.36 015 22.33 018 17.24 015 21.40 018

20.7¢  01¢€

ép : Epaulement a@= 11.6 degré sur le pic centré@®=210.68 degré de la raie 009.
O003HDL : la raie 003 de la HYCITE®713 et HDLR si¢u& 11.6 degré sur la Figure 11-3.

Pour prévoir I'arrangement des anions dans |'espsaréeuillets, il est possible de calculer
la distance interfoliaire g en utilisant la taille des anions amphiphiliguescensidérant le
fait que d.a = longuer d'un anion + I'épaisseur d'un feuillé@®.48nm). Les longueurs des
anions [eroux et al. (2001) ; Crepaldi et al. (2002)] et les alistes calculées sont rassemblées
dans le Tableau II-6. Les valeurs expérimentalgg) (sont identiques a celles calculéeg,(d
en considérant les anions amphiphiliques en posf&rpendiculaire a la surface horizontale
des feuillets. Les chaines hydrophobes sont doratl@las les unes par rapport aux autres et
forment une monocouche.

Les distances d(003) varient linéairement avecolmbre de carbone de la chaine alkyl,
0.115 nm/-CH- pour les amphiphiles alkyl sulfates et 0.132 @hkL pour les
alkylbenzenesulfonates.
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Tableau 1I-6 : Les distances interfoliaires d(003) des HDL, HDEt des HDLO. Valeurs
expéerimentales &, et calculéesdcal = Taille de I'anion + 0.48et d calculés avec les
formules théoriques (Eq 11-13) et (Eq II-14).

Echantillons B (°) Dexp (NM) Taille anion (nm)  dga (NM) d cal formules
HDL 11.¢ 0.7¢
HDLR 11.6 0.76
OS-HDL 4.21 2.10 1.71 2.19 1.976
DS- HDL 3.65 2.42 1.99 2.47 2.23
DDS- HDL 3.4% 2.57 2.0¢ 2.5¢€ 2.48¢
OBS- HDL 3.53 2.50 2.01 2.49 1.147
DBS- HDL 2.91 3.00 24%u 251  2.96 ou2.99 2.687

2.48 [Leroux F. et al. (2001)];
2.51" [Xu K. et al. (2013)].

Il existe des théories pour estimer la distancerialiaire et prévoir le mode de rangement
des anions intarfoliaires [Meyn et al. (1990) ; Mest al. (1993) ; Kanezaki et al. (1994), Xu
et al. (2007)]. Les chaines hydrocarbonées somosdes se tenir verticalement ou inclinées
par rapport au feuillet pour former une monocoudie€ouche ou un remplissage de chaines,
verticales ou inclinées, mais en positions antijedes.

Les formules théoriques proposées valables pmaimonocouche interfeuillet :
d. =0.96 +0.127 gsina, Monocouche des ions DDS; (Eq 11-13)
d.=1.29+0.127 (A 1) sin Monocouche des ions DBS; (Eq 11-14)

Avec d est la distance d003; fe nombre d'atomes de carbone dans les chainds ali
est I'angle d'inclinaison entre I'axe d'anionsgesition debout) et de feuillets HDL.

En considérant les chaines perpendiculaires arfacgud’un feuillet HDL (sin2 = 1), ces
formules donnent des valeurs de distances infé@$earcelles observées expérimentalement
(Tableau 11-6).

iii- Caractérisation de l'arrangement des chainegamiques intercalées entre les feuillets
par calorimétrie différentielle a balayage, DSC

L'organisation des anions amphiphiliques dansdespnterfoliaire dépend de la longueur
de chaine, de la densité des surfactants intercdéés interactions hydrophobes et de la
distance interfoliaire.

La structure des surfactants dans les phyllosdgat été examinée a l'aide de l'infra rouge
a transformée de Fourier en fonction de la tempasdivaia et al. (1994)]. Il a été démontré
gue les cations amphiphiliques intercalés danpds interfoliaire présentent une structure
similaire a celle des liquides cristallins (liquidystal like, LC) lorsque les chaines des alkyls
ammonium sont longues, et/ou la concentration dassgaleries est importante et/ou la
température est basse. Dans le cas contrairehl@aes sont isolées les unes des autres et
présentent un état liquide.

107



Chapitre II- Préparations, modification et carastiions des charges hydroxydes double lamellaires

Les arrangements structurels et conformationnelsiis par une élévation de température
se traduit par une absorption de chaleur. La DS@Gédschnique adéquate de mesure de cette
chaleur. Il est possible d'observer les petitemtians d'énergie qui se produisent au cours de
la transition d'un solide a un cristal liquide &irdcristal liqguide a un liquide isotrope. La
structure des surfactants dans les espaces im@dsl des phyllosilicates a été étudiée par
DSC [Li et Ishida (2002)]. Une partie des catiomsphiphiliques s'arrangent en structure
ordonnée et présentent une température de fusios glevée comparées aux surfactants
libres.

Par analogie, dans ce travail, la DSC est applicaee HDLO. Les échantillons sont
soumis a un cycle de température dont le prograssnke suivant:

Premiere montée en température : +20 °C a 200°C,
Refroidissement : +2@a -50 °C,
Deuxiéme remontée : -50 °Ca0 °C

Les thermogrammes DSC des difféerents échantillomslad HDL modifiée avec les
alkylsulfates et alkylbenzenesulfonates sont ptésesur la Figure 11-13 et la Figure 11-14
respectivement.

DSC des DDS- HDL

L'endotherme de la premiere montée en températiieta I'état de la poudre HDL de
départ, non traitée thermiquement au préalablee Ed#lractérise l'organisation réelle des
chaines organiques. Une endotherme de fusion 8Bt&7°C centré a 56°C. Température
associée au changement d'état et a I'évaporatibeade Ce pic réapparait entre 35°C et 57° C
au cours de la deuxieme remontée en températur80d€ a 200°C. Il correspond a une
déstructuration, désorganisation et réorientates chaines lors du passage d'un état LC a un
état liquide.

Le cycle chauffage-refroidissement-chauffage montpge la densité des chaines
hydrocarbonnées du DDS est importante et leur geraent est uniforme et forme une
structure paraffinique.

DSC des DBS-HDL

Le thermogramme de I'échantillon DBS-HDL montre @éeie d'endothermes entre 25-
120°C indiguant que les anions confinés dans lespaterfoliaire en plusieurs types
d'arrangement des anions. Dans la deuxiéme rementtampérature entre -50 °C et 200 °C,
les endothermes réapparaissent entre 29-47°Cptidaimportante est située entre 52-80°C
centré a la température de fusion 71°C et la @ide est située entre 114-125°C.

Ces endothermes sont liées a une transition oelerdre et passage de LC/liquide. Les
groupements benzéniques permettent une structuregide.
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OS-HDL, DS-HDL et OBS-HDL

Les thermogrammes correspodants aux échantillorsl@lS DS-HDL et OBS-HDL (non
présentés) ne présentent aucunsignal du fait quehi@ines hydrocarbonées sont courtes et
I'énergie des transitions est indétectable.

DDS-HDL

endo
—

Flux de chaleur

T T T T T T ' I
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Température de I'échantillon (°C)

Figure 1I-13 : DSC des HDL modifiées avec des ions alkylsufazDS.

Chemin 1: montée en température, 2: refroidissemiedit remontée.
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Figure 11-14 : DSC des HDL modifiées avec des ions alkylbengeifienates, DBS.

Chemin 1: montée en température, 2: refroidissemteBit remontée.
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[I-3-3-3- Stabilité thermique des charges HDLO : aalyses thermiques ATG-ATD
En général, la décomposition thermique des HDL@éseule en trois étapes :

(1) élimination de l'eau physisorbée sur la surfaggerne et celle entre les feuillets
d'hydroxyde métalliques dans l'intervalle tempémtambiante -300 °C;

(2) déshydroxylation des couches d'hydroxyde tliemervalle de300-500 °C

(3) combustion et élimination des anions orgarsque température exacte a laquelle
chaque étape commence et se termine dépend deewafacteurs, notamment la nature de
cations M* et M**, le rapport molaire [¥f]/[M>"] et la nature de I'anion [Steven et al.
(1998)].
i-1- Alkylsulfate-HDLO sous atmosphere d'azote.

La Figure II-15 présente les courbes de vitesspette de masse, DTG sous atmosphére
inerte des HDLO modifiés avec les surfactants akgulfates.

(DTG sous azote)

de la perte de masse (%/°C)

— OS-HDL
—— DS-HDL
DDS-HDL
— HDLR
)
‘O
=
O
(@]
— T - T ' T T T ' T T+ 1T T T T+ T 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 9

Température (°C)

Figure 1I-15 : DTG sous azote des HDLO modifiées avec les siktidtes.

Trois pics distincts dans les domaines de temp@&stespectifs :

[20-160°C] : un signal large et moins intense, egpondant a la perte de masse des produits
adsorbés en surface externe comme les tracesed'&musurfactants.
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[160-277°C] : centré a 230°C un pic intense, c@oeslant a la décomposition des anions
organiques [Costa et al. (2007) ; Bai et al. (2p13)

[277-468°C] : avec Jax = 420°C, un pic large et moins intense corresponda la
déshydroxylation et a la décarbonatation.

En considérant que la majeur perte de masseudi@stants organiques est présentée par
le pic [160-277°C], la températurg,Jcorrespondant au maximum de perte de masse dépend
du nombre de carbone sur les chaines alkyles deasann.x = 224°C pour le OS-HDL et
DS-HDL alors qu'il égale 230 °C pour le DDS-HDL. tharge DDS-HDL est plus stable
thermiquement jusqu'a 230°C puis la vitesse derdposition devient rapide. Les résidus a
600 °C sous azote sont reportés dans le Tableau lI-

La Figure 1I-16 présente les courbes ATD sousoaphere inerte des alkyles sulfates
HDLO. Les effets ATD sont situés dans les domadetempératures suivants :

ENdJO

ATD sous azote

Flux de chaleur(u.a.)

T
0 100

T T T T T T
300 400 , 500 600 700

|
200 )
Température (°C)

Figure 1I-16: ATD sous azote des HDLO modifiées avec les aikidses

[20-225°C] : une endotherme large correspondant réaxtions de désorption surtout des
anions organiques sur la surface externe.
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[225-436°C] : une exotherme centrée a 300°C sudigrammes des échantillons DS-HDL
et DDS-HDL, large et intense correspondante a lahtstion des anions amphiphiliques
interfoliaires et a la transition de phases de tgAMHDL.

Le diagramme ATD des OS-HDL ressemble a celui d€&L Hhon traités.un pic
endothermique entre [386-436°C] correspondant dékhydroxilation des feuillets et a la
décarbonatation complete des interfeuillets.

i-2- Alkylbenzene sulfonate -HDLO sous atmosphé&zote

La Figure II-17 représente les courbes DTG des Hixdifiés avec les anions alkyl
benzeéne sulfonate OBS et DBS.

)|

(DTG sous azote)

OBS-HDL
DBS-HDL
HDLR

Dérivée de la perte de masse (%/°C)

. . . . T . T . T . .
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure 11-17 : DTG sous azote des HDLO modifiées avec les béntenes sulfonates

Les endothermes les plus importantes sont situéas ts intervalles de température
suivants:

[20-243°C] a Thax =100°C : un pic large de faible intensité corresfant a la désorption des
anions organiques superficiels et de I'eau libwefgse hydrophobe). Le pic est décalé vers les
faibles températures comparé a celui des HDL nodifiés, les HDLO a base de OBS et
DBS contiennent moins d'eau interfoliaire en intdom avec les carbonates comme c'est le
cas des HDL et HDLR.

[243-520°C°] : un pic dédoublé entre [243-396 °Ehtré a Tax = 373°C. Il est situé dans le
méme domaine que celui de HDL non traité et domespond a la perte des ions carbonates
résiduaires. Le deuxiéme pic du doublet est pliense, situé entre [396-520°C] centréaxT

= 457°C. Ce domaine [243-520°C°] est décalé vesshbutes températures comparé a celui
des HDL non traitées ([289-364°C] centré a 4109Cyorrespond a la décomposition des
anions organiques nécessitant des hautes temmgatous azote. Les anions alkylbenzene
sulfonates ralentissent la déshydroxilation dedlléts et la décomposition de la phase HDL.
Les résidus a 600°C et sous azote sont regroupédeldableau 11-7.
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Sur les courbes ATD présentées dans la Figure,llF1By a que des endothermes situés
dans les zones suivantes:

[20-269 °C] centré a 100 °C : une endotherme lamgeespondant a la désorption de l'eau et
des anions amphiphiliques fixés sur la surfaceregte

[269-510°C] formé d'un pic intense centré a 370ct@espondant a la décomposition des
anions organiques. Dans l'intervalle [420-510°@]pic large et de faible intensité qui devrait
correspondre a la déshydroxilation des feuillets.

La déshydroxylation des feuillets est liee a lacdgosition des anions du fait que ces
derniers sont fortement incorporés dans la surif@eene des galeries. La DTG montre que
les alkylbenzéne sulfonate font retarder la déshwitdition et la décomposition des réseaux
hydroxydes métalliques intrafeuillets.

Endo

ATD
Sous azote
DBS-HDL
OBS-HDL
HDLR

Flux de chaleur (u.a.)

v T v T v T v T v T v v v
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure 11-18: ATD sous azote des HDLO modifiées avec les idkgdlzenzenessulfonates

ii-1- Alkylsulfate-HDLO sous atmosphere oxygene

Les courbes DTG (Figure 11-19) sous atmosphere axigldes HDLO modifiés avec les
surfactants alkylsulfates présentent trois endateer comprises dans les intervalles de
températures suivants:

[20-160°C] : signal présentant la désorption defastants organiques adsorbés en surface
organophile et I'eau faiblement liée dont I'évaporacommence avant la déshydratation de la
HDL non traitée.

[160-296°C] : pic centré 255°C pour le DDS-HDL, 247 °C pour le DS-HDL et 221°C pour
les échantillons OS-HDL. lls représentent la patée masse des anions amphiphiliques
interfoliaires.
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[296-466°C] : pics bien résolus pour 'OS-HDL (cent plus de carbonates) et plus étalé
pour le DS-HDL et DDS-HDL (contient plus de surtauls que de carbonates) attribués a la
volatilisation des carbonates et a la déshydrbailades feuillets.

La perte des produits est lente mais se fait damadme domaine de température de la
décomposition de la HDLR [20-500°C].
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Figure 1I-19 : DTG sous oxygene des HDLO modifiées avec legslifates

La dégradation des molécules du surfactant doddéyis de sodium DDS libre se fait
entre 210-250°C [Leroux et al. (2001)]. Intercal@=ns les HDL, cette décomposition
commence plutdt entre 150-300°C [Clearfield et(d091), Cursino et al. (2013)]. L'anion
organique intercalé dans la HDL est plus facil&@odnposer que I'anion sous sa forme de sel
de sodium du fait que l'interaction entre I'animuécyl sulfate et le cation sodium est plus
forte que celle avec la HDL [Kuwahara et al. (1994)

A partir de 250°C, la combustion devient plus lecwenparée aux DS-HDL et OS-HDL.
Cette étape est associée a la combustion des shaipkatiques des anions dodécylsulfates
donnant I'eau et du GOLa charge HDL-DDS est thermiquement plus stabhkelgs DS-HDL
et OS-HDL.

Généralement, la déshydratation, la décarbonatatéms les espaces interfoliaires et la
déshydroxylation des feuillets HDL se font simuéiarent. Dans le cas de HDLO, la teneur
en eau (surface hydrophobe) et celle des carboifedesamination du COde l'air) sont
réduites. L'analyse DRX (Tableau 1I-6) a montré das valeurs d(003) calculées sans
considération des couches de molécules d'eauahédnés incluses entre feuillets-queues des
chaines alkyles oufeuillets-tétes des anions arhplypes €galent les valeurs expérimentales.
En tenant compte de ces hypothéses, il est posdiBimer la teneur en surfactant
interfoliaire (en utilisant les courbes ATG nongegtées dans le manuscrit).
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Les courbes DTG des alkylsulfates-HDL présentéedastrigure 11-19 sont identiques a
celles des MgAI intercalées avec des alkylsulfatesc [Mg]/[Al] = 2:1 [Crepaldi et al.
(2002), Costa et al. (2008)].

Le Tableau II-7 présente les intervalles de tentpéza (courbes DTG) et les pertes de
masses correspondantes (courbes ATG) sous atmesglixygene des trois événements
importants et les taux de résidus a 600°C (could&3).

Tableau 11-7 : Estimation de la teneur en surfactants aniorsqatercalés dans les espaces
interfoliaires des HDLO par ATG-DTG sous oxygene.

OS-HDL DS-HDL DDS-HDL OBS-HDL DBS-HDL
DTG ATG DTG ATG DTG ATG DTG ATG DTG ATG
(°C) (0)  (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%0)  (C) (%)

PicT 23-143 6.3 23-144 3.5 23-143 53 23-232 11 23-232 9
PicZ 163-291 17.8 143-315 229 159-31223.2 232-475 23.8 232-475 30.4
Pic3 302-550 14.4 319-600 15.8 312-55016.8 475-600 12.4  475-600 11.8

R."(%) 59 57,4 53 62.8 48.8

R. (%) 60 59 55.5 58 54
picl: volatilisation des Produits adsorbés (plus ddastant et peu d'eau) en surface extra
galeries;

picZ: combustion des surfactant intercalés dans lesrigal pic3: décomposition des
carbonates résiduaires et deshydroxylation deBdt;i
R." et R. : taux de résidus a 600 °C sous air et sous agspectivement.

Les courbes ATD sous oxygéne des HDL traités descanions OS, DS, et DDS sont
présentes sur la Figure 11-20.

—— DS-HDL ——— OS-HDL
DDS-HDL
HDL

Endo

HDLR

Flux de chaeur (u.a.)
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Figure 11-20 : ATD sous oxygéne des HDLO modifieées avec leglsikfates.
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Deux intervalles de températures sont a prendmesidération :

[20-160 °C] : une endotherme étalée et non intens@spondante surtout a la désorption des
anions organique et I'numidité.

[200-466 °C] centré a 326 °C : une exotherme pfportante en intensité indiquant des
réactions de combustion du surfactant, la tramsitie phases de la MgAl HDL, la
structuration et la réorganisation des produitmfes.

ii-2- Alkyl benzéne sulfonate-HDLO sous atmosplbékgene

Contrairement aux HDL non traités, l'interprétatides diagrammes thermiques ATG-
ATD des HDLO est complexe. Pour certains autewssdl dodécylbenzene sulfonate de
sodium se décompose entre 240-600 °C, la combustioa air du DBS-MgAI HDL se fait
dans l'intervalle 320-450 °C avec une températerdé@tomposition maximale Tmax = 340
°C et la décomposition des feuillets hydroxydes atliques est shiftée vers les hautes
températures [Costa et al. (2008)]. Pour d'auteepremiere et la deuxieme perte de masse
sont observées a partir de la température ambjasgei'a environ 400 °C, correspondant a
I'élimination de I'eau interfoliaire et a la dédhyxylation respectivement. La perte de masse
attribuée a la combustion des anions organiques B&$-MgAl HDL se fait dans l'intervalle
400-700 °C [Shifeng Li (2014)].

Les trois signatures les plus marquées sucdasbes DTG sont les suivantes (Figure II-
21) :
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Figure 1I-21 : DTG sous oxygene des HDLO modifiées avec leglladkzene sulfonates.
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[20-233 °C] : pics larges, important ak= 120°C pour le DBS. lls correspondent a la perte
d'eau libre extra et intra galeries et a celle si@$actants physiquement adsorbés (faibles
d'interactions avec les feuillets et avec les aaabes provenant de la contamination par le
CO, de l'air).

[237-485 °C] : pic tres large dédoubld g.x = 371°C(le plus important) et 435 °Cattribué
a la combustion des anions amphiphiliques intexiias.

[485-624 °C] : décomposition des feuillets en vapd'eau et en oxydes, retardée vers les
hautes températures sous I'effet des produits dendgosition des alkyls benzene sulfonates.

Les valeurs des différentes pertes de masses lles des résidus (déduites des courbes
ATG) sont récapitulées dans le Tableau II-7.

Sous atmosphére thermo-oxydante, les courbes AT différentes de celles sous
atmospheére inerte.

Trois processus sont présentés sur la courbe ATDédkantillons OBS-HDL et DBS-
HDL (Figure 11-22).
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Figure 11-22 : ATD sous oxygéene des HDLO modifiées avec legladnzenes sulfonates.
- Le premier pic endothermique entre [25-235 °“@@Tnax = 108°C correspondant a une
perte d'eau et des surfactants superficiels.

- Une exotherme dans l'intervalle [235-470 °Chtcée a 389 °C correspondant a une
combustion des anions des surfactants, la transite phase (apparition de phases
métastables);

- La décomposition des feuillets présentée ppalliement a 548 °C et continue au dela de
600 °C sous l'effet des produits de combustionsdefactants.

La montmorillonite est une argile cationique nallerdrés utilisée comme matériau
lamellaire dans les nanocomposites. Une MMT orghi®pndustrielle, Nanof® SE3010
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intercalée avec lI'organo ammonium dimethyl-benmdusyl ammonium chloride (DMBSA)
est choisie pour comparer la stabilité thermigeey Energie de surface avec les HDLO et
leurs effets sur les propriétés des nanocomposites.

Les courbes DTG-ATD (Figure 1I-23) présentent

- Un premier pic endothermique entre 20°C-142°C éeritr 78°C, correspondant a la
volatilisation de I'eau et du surfactant adsorb@lasurface externe dont la perte égale 1.6%
(ATG).

- Un deuxieme pic important entre 236 °C-475 °C cendr 335 °C; attribué a la
décomposition du surfactant ammonium intercalé.tdex de partie organique intercalé
représente 27% sur la courbe ATG.

La comparaison des thermogrammes des échantillddd ®1 Nanofil® SE3010 et des
HDLO (Figure 11-24) montrent que Les hydroxydes bl@s lamellaires commencent a se
décomposer a des températures plus basses quedeele® MMTO. Les courbes ATG
montrent qu'a partir de 100°C, les courbes ATG saridécroissance continue alors que sur le
thermogramme de la MMTO, se forme un palier end@ 228 °C avec one perte de 2% alors
gue les pertes du DBS-HDL est de 8.7% et celle 0&BIDL égale 14.5%.

A la température maximale de décomposition de 1aTM@M335 °C, la perte massique est
de 13% en masse correspondant a une perte de 18%sse pour la charge DBS-HDL et 32
% en masse pour l'argile DDS-HDL.

Les charges sont classées selon l'ordre décroiskamd stabilité thermique : MMTO
Nanofil® SE3010 > DBS-HDL > DDS-HDL. La présence du groupeimbenzénique
stabilise thermiquement la MMTO et I'argile DBSHDL.

Sous air, la MMTO Nanofil@&E3010 contenant 27 % de surfactant présente idurds
77% a 600 °C. Il atteint 58% a 800 % contrairenzeoélui des HDLO dont la variation reste
faible.
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Figure 11-23 : DTG-ATD sous oxygéene de la MMTO Nan@&iSE3010.
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Figure 11-24: Comparaison des courbes ATG sous oxygene déMa®Nanofil® SE3010
et des HDLO.
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[I-3-3-4- Détermination des énergies de surface debarges

Les nanoparticules possédent en général des ématgisurfaces élevées (L'énergie de
surface d’'une particule est inversement proportiena sa taille). Pour se stabiliser
thermodynamiquement naturellement, les cristauxt woaitre ce qui fait augmenter leur
diametre et diminuer I'énergie du systeme.

Pour éviter I'agrégation des nanoparticules eelles, exploiter leur surface spécifique et
favoriser 'augmentation de l'interface charge-podye dans les nanocomposites, la réduction
de cette surface est nécessaire. L'intercalatisrsddactants dans les espaces interfoliaires en
est l'objectif.

Les énergies de surface des poudres des nanocloatgete mesurées avec un équipement
Digidrop GBX contact angle meter Model MSE. Des ttgri de I'eau dé-ionisée et de
iodométhaneont été utilisées et pour chaque échantillon, Sures ont été effectuées.

Les angles de contaét (degré) entre la surface d'une goutte liquide et la serfdzin
echantillon sur laquelle elle est déposée sont réesen utilisant I'eau et de di-iodométhane a
la surface de la MgAI(C&§J) commerciale HYCITE®713, réhydratéLR et I'hydrotalcite
intercalées avec les alkyl sulfates et les alkylZeae sulfonates ayant différentes longueurs
de chaines alkyles, utilisés comme indicateurshgeriophobie.

La méme méthode est appliquée aux échantillonsat®i® SE3010 pour comparer les
énergies de surface et leurs composantes disperstvpolaires. Il faut rappeler que cette
MMTO est de la MMT intercalée avec un surfactakyldbenzéne d’ammonium.

L'équation de Young met en relation I'angle detact® d'un point triple aux énergies de
surface de trois interfaces (solide-g@z solide-liquideys; , liquide-gazy;) :

L
Ys = Vs T Vi cos() VS %ﬂ
— >

Le modele appliqué est celui de Owens-Wendt peamiette mesurer I'énergie surface de
surface totale qui est la somme de deux composdhtae dispersive et l'autre polaire en
fonction des angles de contact.

Les valeurs mesurées des angles de comtades énergies totales de surface et des
composites dispersives et polaires des HDL non fdedi des HDLO et de la MMTO
Nanofil® SE3010sont regroupées dans (Tableau 11-8).
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Les résultats montrent que la surface delYACITER713 est tres hydrophobe. L'angle de
contact avec l'eau est d'environ 90 degré assoaigedenergie superficielle d'environ 19.4
mJ/nf. Il est évident que la HDL commerciale est prétdmavec des substances organiques.

La HDLR posséde une surface hydrophile caractégis&eun angle de contact de 57.9
degré et une énergie de 50.6 nf/iprés réhydratation, I'échantillon contient emcoes

oxydes MgO, connus pour étre hygroscopiques.

Toutefois, l'incorporation de surfactants organgjuend les surfaces hydrophobes avec des
angles de contact entre 86-90 degré et avec desarsales €énergies de surface situées entre
26-32 mJ/m, ce qui est cohérent avec la littérature rappoptée les systémes DBS-HDL
[Costa et al. (2006)].

Les échantillons DBS-HDL ont les énergies les fasses et la composante polaire plus
élevée que celles des alkyls sulfate.

La MMTO Nanofi® SE3010 a une énergie totale de méme ordre que dele
alkylsulfates HDLO mais avec une composante disgerdus basse mais plus proche de la
DBS-HDL. La composante polaire est plus élevéetqutes les nanocharges considérées

Tableau II- 8 : les énergies de surfaces des HDL, HDLO et ddN&TO mesurées avec un
equipement Digidrop GBX.

Angle de contac) ( degré ) Energie de  Composante Composante
Echantillons solvant Polaire  solvant apolaire  surface dispersive polaire
v v (mJ/nf) (mJ/nf) (mJ/nf)
Eau di-iodométhane

HYCITE®713 90.6+5.9 80.7+4.3 19.4 13.0 6.4
HDLR 57.9+1.7 29.14+1 .4 50.6 35.2 15.4
OS-HDL 86.5+0.6 54.1+1.5 324 28.7 3.6
DS-HDL 86.4+1.1 56.57+0.8 31.2 27.2 4.0
DDS-HDL 90.7+0.7 55.84+1.5 31.2 28.8 2.4
DBS-HDL 87.7£2.7 66.2+1.9 26.3 21.2 5.2

Nanofil® SE3010  79.8 54.8 31.6 24.5 7.1
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lI-4- Dispersion des HDLO dans les liquides organiges

Les HDL utilisées, toutes a base de MgAl, sontraatkées avec des anions alkyl sulfates
OS, DS et DDS et avec des ions alkyl benzéne satiésrDBS.

lI-4-1- Les liquides organiques utilisés

Les liquides organiques ont été choisis en fonctiws valeurs de leurs tensions
superficiellesy,, comparées aux énergies de surface des HDLO (Tabl€a
Tableau [I-9: Tensions superficielles des liquides organiqugs ét leur parametres de
solubilité de Hansers, [Johnstone (1991)].

Solvant Vi HBPS,5, 8¢ (MPa)” Sp 8n (MPa)”
(N (MPa)? (MPa)?

Ethanol 22.3 26.2 15.8 8.8 194
Chloroforme 27.1 18.7 17.8 3.1 5.7
trichloroéthylene 29.3 18.7 18.0 3.0 5.33
Tétrachlorométhane 27 18.0 18.0 0 0
n-butanol 27.1 23.7 16.0 5.3 15.8
Toluéne 28.5 18.3 18.0 1.4 2.0
Phénylméthanol 39 24.8 18.4 6.3 13.7
Styrene 32.1 19.0 18.6 1 1.4
ethylbenzén 29.2 18.C 17.¢ 0 14
p-xyléne 30.1 18.0 17.7 1.0 3.1
Butoxyethylacetate 31.3 20.9 15.9 51 12.3

lI-4-2- Principe et méthodologie

L’idée est de prendre comme référence la délanoinat le gonflement de la MMT et de
la MMTO dans les solvants [Burgentzét al. (2004].1l s‘agit d’appliquer les tests de
gonflement libre utilisés dans le domaine de latgg&mique aux HDLO. Ce test consiste a
déterminer la capacité de gonflement d’'une MMT damsnilieu de dispersion donné apres
48 h de mise en suspension au repos.

Protocole opératoire :

5g d’argile sont introduits progressivement danstuibe contenant 100ml de liquide
organique sans aucune agitation pour avoir un gorght libre, c’est-a-dire permettre aux
molécules organiques de diffuser naturellement demparticules, dans les inter-particules,
les inter-agrégats, et les inter-agglomérats.

Les tubes sont ensuite fermés hermétiquement aiiter I'évaporation des solvants. Les
solutions sont ensuite laissées au repos penddnafif8 d’atteindre I'équilibre de gonflement
a température ambiante.

lI-4-3- Résultats et discussions de I'analyse DRXed dispersions

Les interactions HDLO/liquides organiques a I'éhehanométrique sont mises en
evidence en mesurant les distances interfoliaif@33) par DRX.
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Les résultats DRX sont présentés sur les Figureb,Illl-26, 11-27 et 11-28. Elles
correspondent aux suspensions OS-HDL/liquides aggas, DS-HDL/liquides organiques,
DDS-HDLU/liguides organiques et DBS-HDL/liquides argques respectivement.

L’exploitation des spectres de DRX consiste a déitegr les distances basales
correspondantes a la raie (003) des suspensioms|adder les expansions/contraction par la
différence entre la distance d(003) d'une HDLOwspsnsion et celle d'une poudre HDLO.

Le Tableau II-10 présente les valeurs des distantedoliaires d(003) calculées par la loi
de Bragg. Les valeurs positives sont des expangéoatements des feuillets) et négatives
correspondent a leurs affaissements. La lettretiattsbuée aux échantillons subissant une

délamination (exfoliation compléte). La discussiconsiste a relier ces résultats avec les
propriétés des liquides organiques et des HDLO.

Selon les spectres DRX, trois comportements deasblerganiques vis-a-vis des HDLO
sont a prendre en compte :

- Les alcools nayant aucun effet sur la distancerfoliaire comme I'éthanol ou bien
impliquant une expansion modérée comme le butar@leool benzénique.

- Les solvants aromatiques entrainent une forte estpardes feuillets en gardant un certain
ordre dans la disposition des plaquettes.

- Seuls les solvants chlorés non polaires délamieedgsorganisent totalement les feuillets
les uns par rapport aux autres.

Le degré de gonflement des nanogaleries dépen@ndgat des surfactants anioniques
intercalés et des espaces interfoliaires des psudipd. O d'origine.
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Tableau 11-10: Résultats DRX, distances interfoliaires d(003) let expansions (ou
rétrécissements) des galeries des HDLO en suspedaits les liquides organiques.

d(003), (nm)

Liquide organique 0, "0S;210  DS;242  DDS; 257 DBS; 3.00
Ethanol 22.3 2.490.07"

Chloroforme 27.1 D D D 3,040.04"
Trichloroéthylene 29.3 D D
Tétrachlorure de 27 D D D
Carbone ) )

1-butanol 27.1 2.7(0.28' 2.86(0.29

Toluéne 28.5 2.910.55" 3.51(0.51"
Alcoolbenzylique 39 2.760.33" 2.95(0.38" 2.98(-0.02"
Styréne 32.14 2.3®.28" 3.02(0.6) 3.36(0.79" 2.90(-0.1)
Ethylbenzéne 29.2 2.1R.62° 2.95(0.53" 3.46(0.89" 3.36(0.36"
p-xyléne 30.1 3.5.95" 3.44(0.44"
Butoxyethylacétate 31.3 2.750.15" 3.09(0.09”

" " Expansion ou réduction de l'espace interfeuille(d€003)uspension- d(003}pLopoudrd

(valeurs en gras); D : délamination-exfoliatiotate.

' — OS-HDL

OS-HDL/CCJ,

10"
% 4(003) OS-HDL/CHC|, ———OS-HDL/CHCI,
HDL(CO %)
jo 3
10° (o3 20 =11.5
d(0oe6) | d(009)
10 d(006) %\_ e ~
[
T T T T T T T T T T 41 T T T T T T T T T T v
(0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
26 (degré)

Figure 1I-25 : DRX des systemes OS-HDL/liquides organiques.

OS-HDL/Styréene —0OS-HDL/Ethylbenzéne
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(a)
] DS-HDL
i DS-HDL/n-Butanol DS-HDL/Phénylmét!
1 DS-HDL/Butoxyethylacetate DS-HDL/ Ethanol
104-:
Q7
£ ]
2
[) E
s
10° 3
102-: E ; _:__ -
] —
1 1 1 1 ' 1 ' 1 ' 1 1 1 ' 1 '
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2 0 (degré)
(b)
11 DS-HDL
i DS-HDL/chloroforme DS-HDL/toluéne
4 DS-HDL/Ethylbenzéne DS-HDL/Styréene
o T0 d(003)
g ] 4(003) d(006)
= ] i
10° 3
] 006 HDL(CO %)
. (f ) 26=|11.5 d(012)
10" 5 \4\ /] C%d
: B B e Y
7 ———— "
101__ \V
' I ' I ' I I I I ' I ' I ' I ' I ' I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2z
20 (degré)

Figure 1I-26 : DRX des systemes DS-HDL/liquides organiquess@vants polaires, (b)
solvants non polaires.
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(@)
10" 5
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NTR DDS-HDL/n-Butanol
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9 .
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L (006) (009)

10° 3

] 2-
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i (006) 26=11.5
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——— DDS-HDL/Styréne

] ——— DDS-HDL/CHC],

- DDS-HDL/CCI,
103—:
102—:

: ;\\\

T ‘M
10" 5

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
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Figure 1I-27 : DRX des systemes DDS-HDL/liquides organiquassflvants alcools, (b)
solvants non polaires.
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104—:
] DBS-HDL
] DBS-HDL/Phénylméthanol
i DBS—HDL/CHCI3
. DBS-HDL/trichloroéthyléne
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>
27
2
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g | (HDL-CO,")
] (009)
012)
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Figure 11-28 : DRX des systemes DBS-HDL/liquides organiquessants alcools et

chlorés, (b) solvants aromatiques.
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[I-4-3-1- Les dispersions HDLO/alcools

La distance de I'espace interfoliaire des HDL espsmsion dans I'éthanol ne change pas
par rapport a celle de la DDS-HDL en poudre setheension superficielle d’éthanol étant
inférieure a I'énergie de surface des HDLO en dqoest'énergie de ce solvant n’est pas aussi
suffisante pour permettre I'écartement des fegilledDe plus, la valeur élevée de la
composante des liaisons hydrogéenes du parametresoldbilité de Hanseny, = 19.4
(MPa)?, empéche la diminution des attractions entrelégsi

Le butanol en revanche, permet une expansion @002 nm dans le DS-HDL et DDS-
HDL. Le groupe n-butyle favorise les interactiongltophobes avec les chaines alkyles des
surfactants. La tension superficiele = 27.1 mN/m du n-butanol est de l'ordre de la
composante de dispersion de I'énergie de surfaeHDLOyy (27.2 et 28.8, pour DS-HDL
et DDS-HDL respectivement).

L’alcool benzylique est I'alcool qui donne une neire expansion (0.33 et 0.38 nm pour
DS-HDL et DDS-HDL respectivement). Sa tension sfigietle vy, = 30 mN/m est importante
gue I'énergie de surface des alkyl sulfates-HDlérngrgie de surface du solvant est suffisante
pour mouiller la surface des feuillets et faireréaraes feuillets.

La distance interfoliaire de DBS-HDL/alcool bengyle correspondant a d(003) de DRX
s'est rétrécie de 3 nm pour la poudre d'originéd8 Bm en solution. |l est possible de penser
a un réarrangement des ions et changement dedefarmation dans les nanogaleries.

L’énergie de surface du solvant est de loin supéi@ celle de I'énergie de surface de la
DBS-HDL. Les anions intercalés sont dissouts dansadlvant, et une partie diffuse vers
I'extérieur des galeries.

[I-4-3-2- Les dispersionsHDLO/solvants aromatiques

Les aromatiques utilisés ont des tensions supeliési> énergies de surface des HDLO et
surtoutyy > vg. lls ne sont pas polaires et ont des parametresolddilité de dispersiofy
elevés. L’expansion dépend des distances intemégliades alkylsulfates-HDL avant
immersion dans les solvants.

Le DBS-HDL présente des expansions inférieures enégs a celles du DDS-
HDL/aromatiques et méme un rétrécissement des igalelans le styrene. En plus des
énergies de surface des solvants élevées par tappmile de DBS-HDL (26.3 mJ/m), la
présence des groupes alkyl benzene dans les abDiB8sfavorise leur solubilité dans les
liquides aromatiques, leur mobilité et leur diffusiextra galeries. En fait, la structure des
particules DBS-HDL/molécules aromatiques est dififiée de celle des DDS-HDL/molécules
aromatiques. Les anions DBS sont incorporés aulldesu (présentant une composante
polairey, (5.2(mJ/nf)) supérieure a celle de DDS-HDL) restent liés eatnetout en piégeant
les molécules aromatigues avec lesquelles ils dppeht de fortes attractions (grace a la
polarisabilité de leurs noyaux aromatiques).
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[I-4-3-3- Les dispersions HDLO/Solvants chlorés.

Les diagrammes de DRX des suspensions OS- HDL ldarsolvants CGl CHCL et le
C,HCl3, du DS-HDL dans le CHglet du DDS-HDL dans le CgICHCE montrent que les
raies (003) correspondantes disparaissent compétemmdiquant I'exfoliation totale des
plaguettes HDL. L’explication du pouvoir solvant dms composés chlorés ne peut
s’expliquer uniguement par les énergies de suidasdiquides et des solides minéraux ou par
les parametres de solubilité de Hansen. Les cormspmsénatiques, le toluene par exemple,
ont les mémes parametres de solubilité de Hildebeinde Hansen que ceux des solvants
chlorés et pourtant dans les suspensions HDLO/ml@gcaromatiques, il existe des
plaguettes non exfoliées. De plus, les tensionerfigielles de ces solvants chlorés sont
inférieures a I'énergie de surface des HDLO et néafpla la délamination est accomplie a
100%.

Les spectres DRX des DBS-HDL montrent que leurdlés délaminent également dans
les solvants CGJ et GHCls. L'exception du DBS-HDL/CHGImontre que la suspension est
un mélange de feuillets exfoliés et d'autres rabesret ordonnés.
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lI-5- Conclusion du chapitre I

- Les analyses DRX et thermiques ATG-ATD des HDIY,(HTE®713 ont montré que cette
charge commerciale est préalablement traitée. Leixchle la méthode -calcination-
régénération-reconstruction est choisie dans |pgvation des HDLO, du fait que la
calcination et le lavage dans l'eau permettenimightion de ces additifs inconnus qui
pourront influencer la structure des HDLO.

- Les analyses FT-IR, DRX, thermiques ATG-ATD, MEB la mesure des énergies de
surface ont montré que lintercalation des anianphaphiliques est réussie avec expansion
des espaces interfoliaires, la régénération dauatare lamellaire est compléte. Néanmoins,
la cristallinité a diminué.

L'incorporation de surfactants organiques rendglefaces hydrophobes avec des angles de
contact entre 86-90 degré et avec des valeurs ngiés de surface situées entre 26-32
mJ/nf, ce qui est cohérent avec la littérature [Costd.€2006)].

Les échantillons DBS-HDL présentent une énergiesddace la plus basse et une
composante polaire plus élevée que celles des silitidtes-HDL. Les anions DBS sont plus
compatibles avec la surface des HDL a caractemarppkcomparés aux anions DDS.

La comparaison avec des argiles cationigleMMTO Nanofil® SE3010 a une énergie
totale de méme ordre que celle des alkyl sulfa@E® mais avec une composante dispersive
plus basse et plus proche de celle des DBS-HDlcdmposante polaire est plus élevée que
toutes les nanocharges HDLO considérées.

L'étude des comportements thermiques par ATG-ATB MgAl HDL et des HDLO a
permis de faire la comparaison entre les effetssdefactants alkylsulfates et alkybenzene
sulfonates. Les points essentiels a souligner:sont

- Remplacement des carbonates par des anions dmijgjups : la présence de surfactants
dans les HDL a fait diminuer la présence d'eaueetatbonates interfoliaires, visibles par
'analyse ATG-ATD montrant un décalage du premiernvers les basses températures due au
manque d'interactions eau-feuillets-carbonates.

- Début de décomposition des surfactants inteifekaa partir de 160 °C pour DDS-HDL et
230 °C pour DBS-HDL.

- Stabilités chimique et thermique: le pic géfereent attribué a la destruction des phases
HDL est décalé vers les hautes températures. lkgs$ lanzéne sulfonates font retarder la
décomposition des HDL mieux que les alkyl sulfates.

- Les échantillons OBS-HDL sont plus stables theu@ament que les DBS-HDL : Un léger
décalage vers les hautes températures de topeceBDTG-ATD des OBS-HDL comparés a
ceux des DBS-HDL.

- Les pics de tous les échantillons obtenus soudeszsont décalés vers les hautes
températures parce que la décomposition thermégti@ine scission de liaisons covalentes
dans les anions amphiphiliques nécessitant desSiatopes élevées, alors que La combustion
sous oxygene se fait a plus basses températuresnames valeurs de flux de chaleur
incident.
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- Sous air, La MMTO Nanof® SE3010 présente une stabilité thermique plus inaptetque
les HDLO DBS-HDL et DDS-HDL malgré la présence doupement aromatique porté par
les surfactants anioniques dodecyl benzéne sufodat sodium (DBS) et le surfactant
cationique dimethyl-benzyl-stearyl de chlorure ammm (DMBSA).

- Le comportement des HDLO dans les liquides oxgses est différent de celui de la MMTO
tel que c'est expliqué dans la littérature. Les iBDde dispersent par séparation des feuillets
plus ou moins épais mais isolés les uns des atdiresle liquide sans aucune agitation.

Dans le cas de la MMT, un minimum de chaine de dbanes est nécessaire afin que
I'écartement initial soit suffisant pour que lesl@éales du solvant puissent s'insérer et
gonfler I'espace interfoliaire. L’augmentation @edistance interfoliaire (le gonflement) est
favorisée lorsque le solvant présente un caragi@are et organophile, c’est-a-dire, lorsque
la tension de surface du solvant est supérieuréreerbie de surface de la MMTO. La
délamination est plus difficile & cause de la platoan, de la formation d’agglomérats et dans
certains cas de la formation de gel. Sans agitatigoureuse, la délamination (formation de
nanofeuillet individuel) de la MMTO ne peut étréeaiite méme aprés son immersion dans
I'eau pendant 1 mois. Apres agitation vigoureuselget, par exemple 2 semaines, la fraction
insoluble doit étre laissée se déposer pour cellelet suspension contenant les quelques
monofeuillets.

Dans le cas de la HDLO, la délamination totale diew méme avec des surfactant a 8
carbones a température ambiante et sans agit&gsuspensions.

L’exfoliation des feuillets dans les liquides orgares dépendent du rapport des énergies
de surface argile-solvant, plus ils sont prochas f# gonflement des espaces interfoliaires est
important.

La délamination nécessite des conditions de terhpérat de concentration. Dans le cas
présent, les solvants non polaires et de faiblarmalbilité sont de bons solvants. Les
aromatiques, de polarisabilité élevée, sont de gonfiants.

Possible que la température ambiante ne convienfipa délamination dans les solvants
aromatiques puisque a 120 °C, il est possible terdéer les HDL-DDS dans le butanol.

Les molécules aromatiques possédent une poldiiéadevée, diie au noyau benzénique,
qui maintient les attractions feuillets-surfactantvants, une structure intercalée et ordonnée.
Ceci est en accord avec des travaux précédentbddplet al. (2004)], le Cgest un bon
solvant pour les DDS-HDL alors que le toluéne riedae gonfler les espaces inerfoliaires
(une forte expansion).

Il faut rappeler que les HDL carbonatées sont &fés dans la fixation du chlore produit
par la décomposition du PVC par exemple. Les fetsilont une affinité particuliére aux
éléments chlorés d'ou leur délamination aisée B@nsolvants CGJ CHCL et le GHCls.

L'essentiel a retenir : & froid, le styrene ne prpas I'exfoliation totale des DDS-HDLO
et du DBS-HDL. Une suspension HDLO/styrene est aisép de particules intercalées, dont
I'expansion des galeries est importante, et ddldeiexfoliés. Ce comportement HDLO-
monomere styréne a des effets sur la structure BRE/HDLO/PS préparés par
polymérisation in-situ (chapitre IlI).
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Chapitre 1ll- Préparation des nanocomposites et caacterisations de la dispersion des

nanocharges HDLO dans le poly(styrene)

llI-1- Préparation des nanocomposites.

Pour étudier I'évolution des systémes HDL/styréeneHDL/PS,la dispersion des HDL
dans le styréne suivie directement par sa polyeu@ois in-situ en masse constitue une
alternative intéressante par rapport au procédmlertion ou par voie fondue. La température
modérée de polymérisation peut éviter la décomipositprécipitée des hydroxydes
meétalliques des feuillets et des surfactants iatéscpkbari et al. (2014) ; (2016)].

[11-1-1- Matériel

Les nanocharges utilisées sont des HDL MgAlKE)anodifiées avec des alkylsulfates et
les alkylbenzenesulfonates (Chapitre ).

La sélection des nanocharges est portée sur lesHillSet DBS-HDL du fait que :

- Les nanogaleries des DDS-HDL sont plus gonfléess da styrene comparées a celles des
OS-HDL et le DS-HDL.

- Le DBS possédant un noyau aromatique, laisse préesiinteractions particuliéres avec le

polystyrene et d'autre part, portant une chainglaléde 12 carbones, pourra faire objet de
comparaison avec le DDS-HDL dans le PS.

Les PNC de PS a base de MMTO ont été préparéssatggnme référence aux HDLO/PS.
Une argile organophile commerciale, la MMT modifi@eec les cations dimethyl-benzyl-
stearyl ammonium, Nano@l SE3010 a servi de nanocharge.

Le méme protocole opératoire a été appliqué damsdparation des nanocomposites de
polystyrene avec 1, 2.5, 5, et 7% en poids de maorillonite (parties minérales seulement)
par rapport a 100 g de styrene.

Egalement, le polystyrene sans charge a été préaa® les mémes conditions que les
nanocomposites.

llI-1-2- Synthese des nanocomposites

La polymérisation en masse in-situ est réaliséenseh protocole classique [Wang et al.
(2002)] :
- Les nanocharges ont été préalablement séchégvisieua 60°C pendant toute une nuit pour
éliminer au maximum l'eau adsorbée.
- La concentration adéquate en amorceur Azobistgadmitrile,
AIBN ((CH3),C(CN)N=NC(CH).CN), correspond au rapport 0.1g amorceur AIBN/166g
styrene.
Des tests de polymérisation ont été effectués desaapports de 1, 0.5 et 0.1% en amorceur
AIBN.
Le choix est porté sur le rapport 0.1 % correspnhdaun polymére de Mn = 2,833°16t
d’ndice de polymolécularité Mw/Mn = 2.442. Le PSaW% est cassant, Mn = 5,166' £0
Mw/Mn = 2,309 alors qu'avec 0.5 % Mn = 1,436°1€st important mais l'indice de
polymolécularité est plus large, Mw/Mn = 3.277.
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De plus, la concentration 0.1% AIBN est meilleuwiant I'excés en amorceur dans les
nanocomposites.
- Dans un but de travailler avec des concentratiiaiésieures a 10% en poids de HDLO, les
compositions choisies sont 1, 2.5, 5, et 7 % edgpde OS-HDL, DS-HDL, DDS-HDL et de
DBS-HDL (HDLO incluant la partie minérale de la geaHDL et de la partie organique du
surfactant) calculées pour 100 g de monomere styren
- Le protocole : une masse de poudre de HDLO spamdant a une des concentrations
choisies et 0,1 g d'initiateur AIBN/100 g de styémt été dispersés dans 20 ml de styrene a
25 °C sous agitation et flux d'azote pendant 1&etballon de verre est ensuite immergé dans
un bain d'huile a 60 °C (la température appropp@er la polymérisation avec I'AIBN est
entre 50-70°C). La durée totale du processus es24dbeures. Les nanocomposites sont
ensuite séchés sous vide a 60 °C pour extraitgreng résiduel.

llI-2- Caractérisations des nanocomposites HDLO/PS

L'examen de la dispersion a I'échelle micro etonsétrique des nanocharges dans la
matrice du polymeére constitue I'objectif esserdeekette caractérisation.

Le choix s'est fait sur des méthodes qui peuventasnpléter pour mettre en évidence
'influence des différents parameétres (argilesfaiants, compositions) sur les interactions
nanocharges-matrice.

L'analyse de la morphologie, les analyses thernégsamiques, calorimétriques et les
réactions de combustion peuvent informer sur I'éagrégation des plaguettes dans la
matrice et les interactions au niveau des intesféeeillets-chaines macromoléculaires.

Les caractérisations effectuées et les technigtilestas dans ce travail sont les suivantes :

- Mesure de la masse macromoléculaire par chromegibge d’exclusion stérique (SEC);
- Mesure des espaces interfeuillets des crigaltiins la matrice polymérique par DRX;

- Visualisation directe de la dispersion des plégsedans la matrice par microscopie
électronique en transmission (TEM);

- Analyses thermiques: avec des échantillons dégges milligrammes, il est possible de
fournir des informations sur la structure du namopgosite, méme a I'échelle nanométrique
[Shanks (2010)]. Les techniques utilisées songalaronétrie différentielle a balayage (DSC),
'analyse mécanique dynamique (DMA) et I'analysevignétrique et thermique différentielle
simultanée (ATG-ATD) pour les raisons suivantes :

i- Analyse par calorimétrie différentielle (DSC)

La DSC est largement appliqguée dans I'étude de reuxlphénomeénes qui se produisent
au cours d'un balayage thermique des PNC telle lguedétection des variations de la
température de transition vitreuse Tg provoquéelparésence de nanocharge dans les
polyméres.

La relation Tg-structure de nanocomposite en D3@xqdoitée comme suit:

- L'amélioration notable de la Tg est généralenatmibuée au confinement des polymeres
intercalés dans les galeries des matériaux lamedlagui empéche les mouvements
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segmentaires des chaines macromoléculaires et fammee région autour de linterface
polymere-charge, ou la relaxation segmentaire kst lgnte que celle dans le reste de la
masse polymérique.

L'immobilisation des chaines et la réduction der Imobilité segmentaire dépend en
premier lieu du degré d'exfoliation et la forcentiraction entre les surfaces minérales et les
macromolécules.

- La valeur de Tg peut ne pas varier par rapportpalyméere non chargé. Pour un
nanocomposite ne comportant que le polymére eatecharge organophile, Tg peut subir
une diminution attribuée a un effet plastifiant slufactant modifiant la nanocharge ou a la
méthode de préparation des nanocomposites (ennpeeske solvant par exemple pour le
nanocomposite de PS).

ii- Analyse mécanique dynamique DMA

L'analyse DMA est également utilisée pour détermiméempérature de transition vitreuse
des matériaux polymeres en considérant la températw niveau du maximum du pic du
facteur de perte tarou le maximum du module de perte.

Dans ce travalil, le facteur de pertedtast exploité pour déterminer la transition viteus
Cependant, il faut souligner que la valeur de itemsvitreuse calculée en utilisant la DMA
est généralement beaucoup plus élevée (méme d€ A0 celle mesurée par DSC. Les
résultats DMA sont fortement influencés par le dede la dispersion des nanocharges
[Corcione et Frigion (2012)].

iii- Etude de la stabilité thermique par analysegmeétrique et la détection des évenements
physico-chimiques par analyse thermique differdeti@TG-ATD).

La décomposition du polymere, soit en atmospheyglante ou inerte, dépend fortement de
la présence de charges et de leur degré de dispersi

iv- Les propriétés au feu examinées a l'aide dameccalorimetre.
Les méthodes de mesure sont présentées en Annexes.

llI-2-1- Détermination des masses macromoléculaige(MM) du PS par SEC-MALLS

Les mesures des masses macromoléculaires des idghantde PS avec un
chromatographe d’exclusion stériqgue, SEC. Ledqaes des nanocharges ont été séparées
du polymere par dissolution dans le THF et cergafion (Annexes). Les masses
macromoléculaires en nombre Mn et les indices dgnpmécularité M,Mn sont regroupés
dans le tableau IlI-1.

Les courbes d'élution SEC (Figure 1ll-1) du DBS-HBPS sont décalées vers les faibles
volumes d’élution comparées a celles du PS purcetlés des autres nanocomposites.

Le DBS-HDL/PS contient des macromolécules de rayogsodynamiques plus élevés,
sont éluées en premier.

139



Chapitre lll- Préparation des nanocomposites eaatarisations de la dispersion des nanocharges
HDLO dans le poly(styrene)

La polymérsation radicalaire du styréne sarergsh est une réaction non contrélée. La
masse macromoléculaire est élevée (Mn = 2°8-@ol") et I'indice de polymolécularité
lp = 2.4.

L’'addition des nanocharges HDLO fait augmenterMiédd. Non seulement la présence de
plaquettes de HDL a une influence sur la polym&dea également les surfactants
alkylsulfates et alkylbenzene sulfonates présemtesteffets différents sur la MM.

Tableau 1ll-1: Les masses macromoléculaires en nombre Mn et helices de
polymolécularité Ip = Mw/Mn du PS pur et du PS desiocomposites 6tés des particules
HDLO et MMTO.

Echantillons charge (% en poids) ~1BIn (g/mol) ip=Mw/MnN
PS 0 2.83 2.4
DDS-LDH/PS 1 3.43 2.5
DDS-LDH/PS 2.5 2.21 2.6
DDS-LDH/PS 5 4.23 3.3
DDS-LDH/PS 7 3.63 3.0
DBS-LDH/PS 1 3.32 2.5
DBS-LDH/PS 2.5 3.59 2.5
DBS-LDH/PS 5 2.28 3.5
DBS-LDH/PS 7 3.53 3.2
Nanofil SE3010/PS 1 3.86 3.2
Nanofil SE3010/PS 2.5 291 3.5
Nanofil SE3010/PS 5 2.44 3.5
Nanofil SE3010/PS 7 2.41 3.7
Molar Mass vs. Volume [« Pss___o1|
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Figure IlI-1 : SEC Distribution des masses macromoléculaireeation des volumes
d’élution, PS5: 2.5% DDS-HDL/PS, PS8: 1% DBS-HDL/PS9 : 2.5% DBS-HDL/PS, PS3:
5% SE 3010/PS, PS2: 2.5% SE 3010/PS, PS1 REFuR?8$4 : 1% DDS-HDL/PS.
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Les courbes d’évolution des MM en fonction des emi@tions en DBS-HDL (Figure IlI-
2) montrent que les masses Mn des échantillons DB/PIS sont constantes. Les indices de
polymolécularité pour les concentrations 1% et%.8&n poids de DBS-HDL sont proches de
celui du PS vierge (I 2.5) alors que les masses Mn sont €levées.

4,2x16 —s— SE3010/PS
@ —e— DDS-HDL/PS
4,0x10 —A— DBS-HDL/PS

3,8x16
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Figure IlI-2 : Evolution de la masse macromoléculaire (a) diinidice de
polymolécularité (b) en fonction des taux des nhaoges a base de MMT et de HDL
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A 5%, Mn diminue alors que lindice de polymoléaitia augmente reflétant une
importante hétérogénéité des longueurs de chdiaesoncentration augmente, les plaquettes
sont de plus en plus connectées entre elles etefuraies obstacles contre la mobilité des
chaines mais la formation de courtes chaines agntis plus forte concentration de 7 %, Mn
et Ip diminuent probablement en raison des réagtide terminaison par disparition
irréversible des centres actifs de polymérisation.

Cette analyse des masses macromoléculaires censtittnoyen d’examiner la structure
des nanocomposites a I'échelle nanométrique. Lesbes d'élution laissent conclure que
pour toutes les concentrations de charge DBS-HB%,chaines du PS sont en interaction
directe avec la surface des feuillets HDL mais ot pas confinées dans les nano-galeries.
C’est une structure exfoliée avec organisation 'desemble feuillets-DBS-PS et styrene
résiduel (détecté sur les courbes UV-volumes dmtiéin de la SEC).

L’effet du nombre de carbone dans la chaine alkgi sur la polymérisation des
échantillons a 2.5 % en poids en nano-charge ésepté dans la Figure 111-3.

La masse macromoléculaire Mn augmente avec la &angte la chaine alkyle, cependant
la condition Mn élevé avec Ip minimal est obtenoarde décylsulfate DS (10 carbones) dans
le DS-HDL/PS.

L'étape de réaction de propagation se fait nonmae et du fait de la présence des
feuillets exfoliés et uniformément dispersés, fade réaction de polymérisation se fait par
terminaison. Lorsque les agrégats sont concena®s des endroits limités, comme c’est le
cas du DDS-HDL (12 carbones) dans le DDS-HDL/PS, please propagation est
ininterrompu, la MM augmente et la terminaison & ar transfert des centres actifs et la
polymérisation peut alors reprendre a partir das/eaux centres actifs ainsi apparus.

Ce résultat laisse conclure que les chaines pogsrsant plus libres vis a vis des surfaces
des minéraux DDS-HDL.

4,0
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Figure 1lI-3 : Evolution de Mn et de I'indice de polymolécularién fonction de la longueur
de chaine des surfactants alkylsulfates interatdés les galeries HDL.
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Les échantillons SE310/PS obtenus en présencediatge a base de MMTO, présentent
une évolution completement différente de celle desediDLO.

La MM du nanocomposite SE3010/PS a 1% en poids Mé Mugmente par rapport au PS
vierge puis décroit a partir du taux 2.5% alors de® indices de polymolécularité, Ip
continuent d’augmenter (large distribution de MM).

En revanche, les chaines sont plus courtes paomapmelles du PS vierge et a celle du
HDLO/PS d'apres les courbes d'élution des échamsillSE3010/PS (Figure 1ll-1) qui sont
décalées vers les volumes d'élution élevés comparéelles du PS vierge. L'étape de
réaction de terminaison de polymérisation segaittransfert de chaines. Au moment ou la
croissance des chaines initiales est mise a fiordssance de nouvelles chaines commence
par transfert des centres actifs a une autre melécu

L’analyse de la MM du SE3010/PS montre que lesngsaPS sont intercalées dans les
espaces interfoliaires (structure intercalée) autles sont en interaction avec les feuillets
MMT individuels (structure exfoliée). La chute desleurs Mn lorsque la concentration en
MMT augmente, montre que la polymérisation se dérawssi dans les nanogaleries et le
confinement interfeuillet entrave la croissancekigines.

[1I-2-2- Morphologie des PNC HDLO/PS

La dispersion des nanocharges est effectuée @&lléctanométrique aux environs de 4 nm
par DRX et a une échelle supérieure aux alentei’s00 nm et 1um au microscope
éléctronique en transmission (TEM).

[1I-2-2-1- Analyse structurale par DRX

L’analyse de DRX est utilisée pour examiner lesicttires a I'échelle nanométrique des
nanocomposites en fonction des surfactants in&scalans les nanogaleries et la
concentration en nanocharge.

Les résultats sont comparés aux nanocompositeseddeaMMTO (référence).

Les spectres DRX des nanocomposites DDS-HDL/P$éretits taux en DDS-HDL sont
présentés sur la Figure IlI-4.

Pour toutes les concentrations, les raies (008%)(@pparaissent sur les spectres DRX et
sont situées sur les mémes positions que cellepoedres DDS-HDL (@ =3.43degré ;
d(003) = 2.57 nm).

Comparés aux suspensions DDS-HDL/styrene (chafitrerésentant un gain dans la
distance interfoliaire de +0.79 nm en raison dedklatation des chaines hydrophobes du
DDS par le monomere non polaire (formant ‘'une gmutle DDS dans le monomere).

Dans les conditions de polymérisation, les molécatgréne interfoliaires ont diffusé vers
I'extérieur des galeries ou elles se sont transdesmen PS d'une part et les feuillets se sont
rassemblés entre eux en agrégat d'autre partal'stnucture de composite. Les feuillets dans

les systtmes DDS-HDL/PS passent de I'état délammésolution a une structure plus
cristalline apres polymérisation avec contracties danogaleries.
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Figure IlI-4 : Spectres DRX de (1) DDS-HDL poudre; (2) suspem&DS-HDL/Styréne;
(3,4, 5,6) : DDS-HDL/PS a 1, 2.5, 5 et 7% de ch&@@s-HDL ; (7) PS sans charge.

Pour examiner I'effet de longueur de chaine DDZ3 c¢arbones), la polymérisation avec
des alkylsulfates OS et DS (portant 8 et 10 carboaspectivement) a été effectuée avec la
concentration 2.5 % en poids de charge.

OS-HDL
OS-HDL/Styrene
OS-HDL/Polystyréne
PS vierge

e N
e ——

v v T v
5 10 26 (degré) 15 20

* DS-HDL
g 7 DS-HDL/Styréne
DS-HDL/PS 1%

[ ©

DS-HDL/PS 2.5%

T T T T
5 10 g (degrés) 15 20

Figure IlI-5 : DRX des HDLO/PS contenant 2.5% en poids d’OS-Ha)Let DS-HDL (b).
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Les spectres DRX des échantillons OS-HDL/PS et M&/RS (Figure IlI-5) montrent
une seule raie tres élargie entre 3.62 - 4.88 degm@&spondant a une structure mixte, mais
majoritairement exfoliée formée de particules géedl par le styréne et d’autres qui n’ont subi
aucune intercalation (DS-HDL et OS-HDL en poudre).

Le gain dans l'accroissement des espaces intéméslides OS-HDL et DS-HDL dans le
styréene n'est que de 0.28 nm et 0.6 nm respectivierfehapitre II). Au cours de la
polymérisation, les molécules styrene restant oéef, polymérisent donnant des
nanocomposites de structure exfoliée/intercaléec ales interactions feuillets-surfactants-
styrene-polystyréne.

La longueur de chaine alkyle dans le DDS est dasponsable en partie dans la
formation de structure composite. Elle permet taissement de I'espace interfoliaire mais les
interactions avec le styrene, le PS et le feuMgiAl ne sont pas adéquates pour former de
vrais nanocomposites.

Pour favoriser les interactions feuillet-surfactamdnomeére-polymere, la polymérisation
du styrene a été effectuée en présence de MgAI Hidifié avec des anions de
dodécylbenzenesulfonate (DBS) possédant un groepeebe attaché directement a la téte
sulfonate et a une queue alkyle de 12 carboneH(ECsH,SOs). Les sulfonates ont une
meilleure affinité aux feuillets MgAl que les suka.

Les spectres DRX des nanocomposites DBS-HDL/PSu(€igl-6) montrent les pics des
raies (003) pour toutes les concentrations etiéa(f06) plus évidente pour les échantillons a
5 et 7% en poids de nanocharge.
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Figure 111-6 : Spectres DRX de (1) DBS-HDL poudre; (2) dispanddDBS-HDL/Styréne ;
(3,4,5,6) : DBS-HDL/PS a 1, 2.5, 5 et 7% de DBSEH[Y) PS non chargé.
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Le pic (003) de I'échantillon 1% est décalé vessphis petits angles 2= 2.911 degré) et
celui a 7%, le pic @ = 2.939 degré) est plus large par rapport a I'etihen DBS-
HDL/styrene et DBS-HDL.

A 1% de concentration, une partie des plaquette®xdsliée. Plus le taux de charge
augmente, plus les plaguettes se connectent dlgseca y piégeant le styréne. Sur le spectre
de DBS-HDL/styréne, la distance interfoliaire a mlio@ indiquant une réorganisation des
ions dans les galeries ou un ‘ringage’ avec leésigrfavorisant la mobilité et la diffusion des
anions DBS vers I'extérieur des galeries.

La polymérisation se fait sur la surface externe gkquettes donnant une structure
exfoliée ou les systemes feuillet-DBS-PS-styrerrenémt des réseaux ordonnés en parfaites
interactions expliquant la présence de raies suspectres DRX.

Les spectres DRX des nanocomposites a base de NWure IlI-7) présentent les raies
(001) et ses harmoniques de la poudre SE3010 (¢d08B8 nm et d002 = 1.98nm). Un
décalage vers les grands angles est observé némndes pics sont tres larges et non
symétriques. Ces résultats de DRX ne permettentipage prononcer sur la morphologie des
nanocomposites formés, une analyse complémenttineéeessaire. Il faut souligner que les
nanofils SE3010 sont commercialisés spécifiquerpent préparer des nanocomposites de
structure exfoliée.

SE3010/PS

Nanofil SE3010

4-—____———-—\
1%

Intensité 'u.a)

2,5%

— T
5%

A
7 %
—

0%

d d d T d T d T d T d T d T d T '
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
26 (degrés)

Figure IlI-7 : Spectres DRX de la poudre SE3010, du PS nomyéledrdes
nanocomposites SE3010/PS contenant 1, 2.5, 5 en736ids de MMT.

Bien que la technigue DRX aux grands angles camestitne meéthode pratique pour
déterminer I'espacement entre les structures lamesdl dans les nanocomposites intercalés,
elle reste insuffisante quant aux sujets de laibigton spatiale des feuillets et la détection
des hétérogénéités structurelles. La visualisatimette au microscope de transmission TEM
s'avere nécessaire.
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l1I-2-2-2- Analyse au microscope électronique a trasmission, TEM.

Les échantillons des nanocomposites contenant 2&n9%oids de nanocharge ont été
examinés dans I'épaisseur au micropscope éléct@rictransmission (Annexes). Plusieurs
coupes sur un méme échantillon ont été observégsursee coupe donnée, une vue de
'ensemble a été effectuée au faible grossisse(adigchelle microcromeétrique de 1um) sur
la distribution des particules dans la matrice plisservation a été focalisée sur le méme
espace mais au fort grossissement (a I'échelle nmétnigue, 100 nm) pour examiner
I'exfoliation des feuillets au sein d'une particule

- Dans le cas des nanonocomposites OS-HDL/PS (FIge8g a faible grossissement, il y a
peu de particules dispersées. Des amas de taillgsriantes parce que rassemblés en gros
agrégats enveloppés de polymére. A plus fort ggessient, aucun feuillet n’est isolé dans
la matrice, une particule est un empilement ddlésiempilés non gonflés malgré le spectre
DRX (Figure 1lI-5 (a)) indiguant la perte de I'ongaation des feuillets.

(@) (b)

1 {(lim Name=d04] HT=20 W/

Figure I1I-8 : TEM: clichés des nanocomposites OS-HDL/PS comie2® % en poids d'OS-
HDL. (a) faible grossissement (1um) et (b) fort gressinent (100nn

- Le cliché d’'une particule DS-HDL/PS observée al&igrossissement (Figure I11-9 (a))
montre une particule formée de petits paquets déldies et de polymére. Cette méme
particule observée a une échelle plus fine au govssissement (Figure 111-9 (b)) montre
'existence de feuillets isolés et des feuilletssemblés en quelques unités. Cette structure
explique la présence des pics (003) et (006) surspectres DRX (Figure 11I-5 (b)) sans
orientation préférentielle. Les échantillons DS-HB& présentent une structure mixte
intercalée-exfoliée autour de la méme zone de laicea
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Figure 111-9 : TEM : clichés des nanocomposites DS-HDL/PSanant 2.5 % en poids de
DS-HDL. (a) faible grossissement (1um) et (b) tpdssissement (100nm).
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Figure 111-10 : TEM: clichés des nanocomposites DDS-HDL/PS caniel.5 % en poids de
DDS-HDL. (a) faible grossissement (1pum) et (b) fpdssissement (100nm).
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- Sur les clichés des échantillons DDS-HDL/PS (Figlird0) a faible grossissement, les
particules sont concentrées dans des agrégats seinth pas distribuées uniformément dans la
matrice polymérique. Observée au fort grossissenuen particule présente un ensemble de
plaquettes/tactoides: systeme DDS-HDL/PS est un microcomposite.

- A faible grossissement, les images des nanocotegof)BS-HDL/PS (Figure IlI-11)
montrent la distribution de quelques particulesild. dans I'échantillon. Les causes peuvent
étre la faible concentration en HDL, la tendance glaquettes DBS-LDH a former des
agrégats [Costa et Wagenknecht (2006)] ou des qaasées du procédé de polymérisation
en masse [Manzi-Nshuti et al. (2009)].

(@) (b)

Figure llI-11: TEM : clichés des nanocomposites DBS-HDL/PS enant 2.5 % en poids
de DBS-HDL. (a) faible grossissement (1um) et @) grossissement (100nm).
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A I'échelle nanométrique (fort grossissement),édéhts types de particules DBS-LDH
dans la matrice PS sont observés [Costa et Wagenkii2006)] : soient des particules
primaires individuelles (plaquettes/tactoides dtuests de plusieurs couches d'hydroxyde
métalliques) ou des agrégats. Par exemple, ungyler{Figure IlI-11 (a)) observée a fort
grossissement (Figure 111-11 (b)) révéle que ldymperisation du styrene est produite en
dehors des galeries HDL et donc, I'exfoliationeal Isur la surface externe des plaquettes. La
plupart des feuillets individuels détachés de ldase des plaguettes restent dans les environs
des particules comme il a été déja observé dansalesix précédents [Costa et al. (2008)] et
qui peut constituer une explication des résult#asDRX des DBS-HDL/PS.

La réduction de la distance interfoliaire peut &ttteibuée a un réarrangement des anions
interfoliaires et une migration partielle des asiddBS en dehors des galeries HDL. Les
groupements aromatiques favorisent de fortes ictierss entre les molécules styréne et les
feuillets DBS-HDL d'ou l'exfoliation des feuille&n surface externe aprés polymeérisation.

A titre de comparaison de la dispersion des HDLOVIBMTO dans la matrice PS, des
images du TEM prises sur plusieurs endroits daarétlons contenant 2.5 % en poids de
MMT sont reportées sur la Figure 111-12.

A faible grossissement (Figure 11l-12 (a)), lestmales sont nombreuses et distribuées
uniformément dans la matrice. L'observation a fpassissement (Figure 1lI-12 (b)) d'une
particule de chacune de ces mémes zones montrdivemsité de structure entre feuillets
exfoliés mais orientés (d'ou les résultats de DRXEs feuillets exfoliés en désordre et
feuillets individuels. Il convient de noter quedspersion des particules HDL est différente
de celle de la MMT. L'exfoliation des HDL se fait an ensemble de feuillets qui demeurent
liés entre eux par des forces d'attractions etexunés dans une méme zone. L'exfoliation des
feuillets de MMT se fait par séparation des fetslladividuels se distribuant dans toute la
matrice [Wang et al. (2009)].

Le TEM donne des informations qualitatives et gitatnes sur I'échantillon mais
l'investigation ne se fait que dans de petites zatenon sur I'ensemble. D'autres analyses
sont utiles.
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Figure Il -12 : TEM: Clichés des nanocomposites SE3010/PS canteéh5 % en
poids MMT, (@) faible grossissement (1 um), (b} fpossissement (100nm).
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[11-2-3- Stabilité thermique par ATG-ATD sous oxygene.

La stabilité thermiqgue d'un matériau est caradériggénéralement par l'analyse
thermogravimétrique (ATG) dans laquelle la perte rdasse de I'échantillon, due a la
volatilisation des produits dégradés, est évoluteration de la température.

L'analyse thermique différentielle (I'équivalente ld DSC) est effectuée simultanément
pour détecter les différentes réactions d'oxydatlamn gaz oxygéne est utilisé comme gaz
vecteur du fait que par la suite, le but est déetde comportement thermo oxydatif des
charges considérées comme retardateurs de flaouseogygene dans un cone calorimetre.

Les paramétres exprimant la stabilité thermiquekiide a partir des courbes ATG sont la
température de début de dégradation, onsgt),(Ta température de point médiang £
correspondant a 10% et 50% de perte de masse tigspant, et le résidu a 800 °C.

Les températures de décomposition maximales sahtitdsé des courbes DTG (dérivées
de 'ATG).

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau IlI-2

Tableau IlI-2: Résultats de I'ATG -DTG du PS, des nanocomposHE&d O/PS et
SE3010/PS sous débit d'air et une vitesse dgfehae 20°C/min.

Echantillons B.4(°C) Tox(°C) DTGTma(°C)  Residue (800 °C)
PS 380 410 412 0
1% DDS-LDH/PS 305 430 433 0.6
2.5% DDS-LDH/PS 378 422 426 1.6
5% DDS-LDH/PS 35C 42¢ 435 5
7% DDS-LDH/PS 351 426 435 5
1% DBS-LDH/PS 371 415 418 1.5
2.5% DBS-LDH/PS 361 419 420 2
5% DBS-LDH/PS 381 413 416 4
7% DBS-LDH/PS 410 432 431 8
1% MMT/PS 376 434 439 1
2.5 % MMT/PS 367 445 455 2.8
5 % MMT/PS 374 441 456 5
7 % MMT/PS 359 447 457 7.7

Les Figures 1lI-13 correspondantes au courbes ATG TS du systeme DDS-HDL/PS
montrent que l'ajout de la charge DDS-HDL a fainidiuer la température onsep ;Tdu
nanocomposite DDS-LDH/PS par rapport au PS nongéhaette dégradation précoce est
due a la décomposition des anions interfoliaresS@BDune température inférieure a 250 °C
(DTG-ATD de poudres du DDS-HDL dans le chapitrgllBroux et al. (2001)].

En revanche, en considérant la température de dgisition a 50% de perte, les
échantillons DDS-HDL/PS présentent une augmentat@m, sde +20 °C par rapport au PS
guelle que soit la concentration de la charge.

152



Chapitre lll- Préparation des nanocomposites eaatarisations de la dispersion des nanocharges
HDLO dans le poly(styrene)

10% perte de masse

)
it

50% perte de masse

1

&
il

Perte de masse (%)
N
o

—PS vierge
—— DDS-HDL/PS 1%

-80- DDS-HDL/PS 2.5%
—— DDS-HDL/PS 5%
DDS-HDL/PS 6%
-100+
: : : : :
200 300 400 500

Température (°C)

D N o !
94 Taux dte résidu = (©)
S ] | £ -
© — PSvierge
L _96- | = -10- .
a | o — DDS-HDL/PS 1%
i ! = DDS-HDLIPS 2.5%
® : e DDS-HDL/PS 5%
=l | [ 15
@ [ ° —— DDS-HDL/PS 7%
o %1 { 25%| 2
. ! 2 20
IEE—— ] 1% | @
I (]
-1004 I PS viergd -25-
; — T T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600
Température (°C) Température (°C)

Figure llI-13 : (a) ATG: détermination deyfet Tos, (b) détermination du résidu et (c)
DTG: évolution de Faxdu PS et des nanocomposites en fonction du talDO&HDL.
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La stabilité thermique des nanocomposites prépasts considérée améliorée par
comparaison aux résultats de la littérature eeaartt compte des facteurs pouvant influencer
la performance des HDLO :

- L'effet du cation intra feuillet Kf : Il a été rapporté un gain moyen de +10 °C pour un
systeme DDS-MgAl HDL/PS contenant 2% en poids deSEMDL et préparé via
polymérisation radicalaire in-situ en masse [Batal. (2012)] alors que le DDS Zn-Al /PS a
5% donne un gain de 25% [Botan et al. (2011)]. Gdament, la phase HDL ZnAl est la plus
utilisée avec le PS,¢E de nanocomposites exfolies ZnAl/PS avec 10 % edspde ZnAl
HDL est supérieur de 39 °C a celui du PS pur patrtgynthétisés via la méthode
d'intercalation en solution [Qiu.et al. (2005)].

- L'effet de la méthode de préparation : des namposites/PS a base de 5 % en poids de
HDL MgAI,CoAl, NiAl, CuAl, CuFe et CuCr modifiées @& le surfactant DDS ont été
préparés via la méthode d'intercalation de polyn&resolution (en présence de solvant).
L'amélioration de {5 n'était que de 5-13% par rapport au PS pur biene@ginanocomposites
avaient une structure intercalée/exfoliée. La mighde préparation des hanocomposites a un
effet sur la stabilité thermique [Sahu et al. (2011

- L'effet de la nature des anions interfoliairesugsautre facteur de base. Des nanocomposites
de PS contenant 3% en poids de MgAl HDL modifiéscastes anions alkylcarboxylates et
préparés par polymérisation en masse ont préseng@in en températureydde +15 °C en
moyenne [Nyambo et al. (2008)]. Pour les nanocoitgmosle PS a base de DBS-LDH, la
température onsetyT est supérieure a celle de PS pur lorsque la tesrecharge augmente.

A 7% en poids de DBS-HDL, la température onsetle29% supérieure a celle du PS vierge.

La stabilité thermique des échantillons DBS-HDL@Bdebut de la combustion est due a
la stabilité thermique da la charge DBS-HDL (Chapit). Il a été rapporté que la structure
cristalline de la DBS-LDH reste intacte jusqu'a 300 [Costa (2008)]. Les anions
interfoliaires DBS se décomposent dans linterv@B9°C-450°C ce qui fait retarder la
décomposition des feuillets hydroxydes métalliqguess des températures plus élevées. Le
cycle benzénique et le groupement sulfonate semld@te les causes essentielles de la
stabilité thermique du DBS-HDL. En considéragsdomme référence de stabilité thermique,
le meilleur résultat est obtenu pour 7 % en pdel®BS-HDL. Un décalage dg J estimé a
+23 °C et la température au maximum de dégradatiémwlué de 412 °C pour le PS a 431°C
soit + 19 °C.

Cependant, la méthode de préparation de nanocompasiun grand effet sur les
comportements thermiques. Par polymérisation enlstomudans l'eau, le DBS-Zn-Al/PS
donne un accroissement dgste +18 °C [Youssef et al. (2013)]. Divers nanocosijgs de
PS et de HDL MgAl, CoAl, NiAl et ZnAl modifiés avele dodécylbenzéne sulfonate de
sodium ont été préparés via le procédé polymérdufohes structures des nanocomposites
sont mixtes (intercalées/exfoliées) mais I'ATG antm® que le PS pur était plus stable
thermiquement que tous les nanocomposites. Lesurgutant justifié ce résultat par une
possible décomposition de la phase HDL a plus b&ssgérature lors du mélange du
polymeére fondu et du DBS-HDL [Han et al. (2015)].
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Figure llI-14 : (a) ATG: détermination deyfet Tos et (b) détermination du résidu. (c)
DTG du PS et des nanocomposites en fonction dudaBS-HDL.
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Les températures onset des nanocomposites 8 basés sur la MMT (Figure 111-15)
sont également décalées vers les basses températsague la concentration en nanocharges

augmente.

La décomposition précipitée des ions organoaniumo interfoliaires [Duan et al. (2006)]

et leur réle catalytigue dans la décompositionrtiigue des nanocomposites sont les causes
de cette chute de température.
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Figure llI-15 : (a) ATG: détermination de TO.1 et TO.5 et (b)eddtination du résidu. (c)

DTG du PS et des nanocomposites en fonction dudatMMT.
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L'aspect négatif d'un nanocomposite classique MMb@mere est leur stabilité
thermique limitée, en raison de la dégradation dértdnn des organoammonium a environ
200 °C [Xie et al. (2001)] bien que du point de ehémique, les composés aromatiques sont
en général plus stables thermiquement que les cedspaliphatiques [Gilman et al. (2002),
Cai et al. (2014)].

En revanche, les températures; Evoluent de +35°C a 2,5% en poids et de +37 °@a 7
en poids de MMT comparée a celles du PS non charge.

L'analyse ATD, sous oxygéene avec une vitesse dém2)°a permis de marquer les
différences de combustion du PS, du DDS-HDL/PSudDES-HDL/PS.

Le procédé de combustion de polymeéres est un posendothermique (pyrolyse), ce qui
nécessite une énergie suffisante pour surmonteénesgies de dissociation de toutes les
liaisons (pour étre brisées) ainsi que les beseingnergie d'activation du processus. Cela
libére des gaz inflammables qui se combinent aa@c(bxygene) et enflamment, conduisant
a des processus exothermiques de propagationfldeniae et de dégagement de chaleur.

La courbe ATD du PS présente un effet endothermeniee 20-180°C correspondant a
I'évaporation des produits volatils, la vapeur a'etle styréne résiduel.

Le deuxieme effet endothermique correspond a labogtion du polymere PS entre 315-
458 °C avec un pic centré a 417°C.

La Figure llI-16(a) montre que I'ajout de 1 % ends de charge DDS-HDL a fait décaler
le pic endothermique de combustion de 417 °C a @4@427 °C par rapport au PS non
chargé). Néanmoins, comparé au PS vierge, unef@@hermique consécutif apparait.

L'ATD du systeme DDS-HDL/PS montre que deux praecgssdépendants ont lieu; la
combustion de la matrice accompagnée de la conaloudé la phase HDL. La décomposition
de la charge minérale donne des gaZ)ldt CQ) et de multiples cristallites d'oxydes MgO et
MgAl.,O4, qui se re-cristallisent (nucléation des phasestallines finales) a hautes
températures indiqués par les effets exothermiffDaakhi et al. (1997)]. En conclusion, les
interfaces HDL/matrices sont pauvres confirmant stnecture de composites.

Le thermogramme ATD du DBS-HDL/PS (Figure llI-1g§)(lmontre que lorsque le taux de
charge augmente, la combustion commence plus tf@ pic endothermique se dédouble
indiquant des processus de décompositions confeaddtest un comportement déja observé
dans la littérature [Cai et al. (2014)]. La combusest terminée a 477°C.

La combustion des DBS-HDL/PS se fait en une périadec des multiples processus
dépendants les uns des autres. C'est la décongposditine entité "macromoléculaire” de
feuillet-(DBS-HDL)-chaines de polymére. Une expiica plausible de l'absence de pic
exothermique au dela de 477°C, peut étre le comiéme des gaz de combustion de la phase
HDL dans la phase condensée (oxydes macroporeaxjohclusion de cette ATD confirme
une structure intercalée-exfoliée de DBS-HDL danstrice PS.
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Figure IlI- 16 : ATD: combustion du PS et des nanocompositesa éa DDS-HDL (a) et
DBS-HDL (b) a différentes concentrations de HDLO.

La charge SE3010 (Figure 11-17) fait tarder la costion de la matrice PS lorsque le taux
de charge augmente de 1% en poids de MMT (endothefnax = 448°C) de +31°C a
+44°C (endotherme centrée @.= 461-466 °C) pour 5 et 7%.

En méme temps, des endothermes conseécutives aggegrtaet deviennent considérables
avec l'augmentation de la concentration de la éard et 7 %, les maximums de ces
endothermes sont situés a 528 °C et 533 °C respawdnt. Tout le processus de combustion
est terminé a 654°C. C'est une combustion typiQure \dtai nanocomposite chargé avec de la
MMT organoammonium (structure intercalée/exfoliée).
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SE3010/PS PS vierge
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Figure IlI- 17: ATD : Combustion du PS et des nanocomposites cantafifférentes
concentrations de MMT.

Le taux de résidu en fin de combustion constitueingtice d'explication de l'effet des
charges sur le mécanisme de thermostabilité descoarposites :

- Le PS sans charge brdle completement sans laisgésidu.

- Les systémes DDS-HDL/PS donnent des taux de uégqid augmentent lorsque la
concentration initiale en charge augmente. Chagu& tde résidu est inférieur a la
concentration initiale introduite dans la prépanmatdes nanocomposites. La raison en est la
décomposition du surfactant et la volatilisatios daz (HO, CO, CQ et SQ).

- Les échantillons DBS-HDL/PS par contre, donnexst hux des résidus supérieurs a ceux du
DDS-HDL/PS et supérieurs ou proches des taux degelde départ. L'action de retardation
de décomposition des nanocomposites par les padi@BS-HDL est donc localisée dans la
phase condensée et correspond aux résultats de BNTDBS-HDL/PS ne montrant aucune
réaction au dela de 477°C.

- Les résidus des nanocomposites SE3010/PS condsspio exactement aux quantités de
MMT incorporées dans le monomére de styrene avalyimgrisation. Le mécanisme de
décomposition oxydative des nanocomposites a bas¢élDlL et de MMT ne sont pas

similaires.
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llI-2-4- Examen des interactions charge-matrice paDSC et DMA

Sous flux de chaleur, la mobilité des chaines nmotéculaires dans un nanocomposite
dépend des interactions nanocharge-matrice polgoriau niveau des interfaces. La
calorimétrie différentielle a balayage DSC et l@@pscopie mécanique dynamique DMA
sont les techniques adéquates pour examiner Eimfle de ces interactions, détecter les
transitions dans les composites et en déduire tétdispersion des particules.

Les tempeératures de transition vitreusgstgen DSC et leurs équivalentes en DMA, T
sont choisies comme parametres pour rendre caeptes interactions.

Les analyses DSC et DMA des échantillons PS saasgeh des PNC HDLO/PS et
MMTO/PS (pour référence) ont été effectuées etdegératures de transition vitreuse,dg
en DSC et Ten DMA sont regroupées dans le Tableau IlI-3.

Tableau 111-3: DSC: Températures de transition vitreusgstgDMA: Facteurs de perte
Tard et température de transition vitreusedli PS et des nanocomposites en fonction des

taux de charge.

- Charge Tq A Toar (Tard)max Tgobsc
Echantillons (% en poids) (°C) (°C) °C)
PS vierge 0 108 13.9 2.9 101.15
SE3010/PS 1 98.01 17.8 2.14 105.39
2.5 94.45 26.1 1.56 104.70
5 97.31;104.54 26.4 1.33 100.45
7 97.31;103.83 26.9 1.30 98.97
DDS-HDL/PS 1 100.76 19.11 2.16 105.13
2.5 110.01 19.7 1.9 111.77
5 107.76 23.1 1.63 107.24
7 109.66; 97 31.98 1.17 106.60
DBS-HDL/PS 2.5 113.16 25.17 1.57 104
5 99.32 14.23 2.35 106.26
7 99.27;108 22.61 1.81 108

[11-2-4-1- Mesure des températures de transition ureuse par DSC

La Figure 111-18 montre les thermogrammes DSC dwnBi$ chargé et des nanocomposites
DDS-HDL/PS; DBS-HDL/PS.

La valeur Tgsc du PS non chargé égale 101°C. L'addition des remges DDS-HDL et
DBS-HDL fait augmenter cette valeur de 6°C -11A@&pendamment du surfactant DDS ou
DBS. Néanmoins, pour le systeme DDS-HDL/PS, Tgwyale 105°C pour 1% en poids de
DDS-HDL a 111°C a 2.5% puis diminue a 107-706°Crdnet 7 % en poids (Figure 111-18
(a), Tableau I1I-3).

Lorsque la concentration de la charge augmenteatsition vitreuse des nanocomposites

DBS-HDL/PS se trouve décaler vers les hautes teaty@s (Figure 111-18 (b)). Les valeurs
de Tg évoluent de 101°C a 108°C alors que la guretéon de DBS-HDL passe de 1% a 7%

en poids de charge respectivement (Tableau 111-3).

160



Chapitre lll- Préparation des nanocomposites eaatarisations de la dispersion des nanocharges
HDLO dans le poly(styrene)

D'apres les diagrammes de DSC, en général les demale transition vitreuse sont
décalés par rapport a celui du PS non chargé. tfaceude contact charge-matrice est donc
importante, les chaines macromoléculaires sontireéeg entre des plaguettes minces et/ou
des feuillets exfoliés du DBS-HDL ou bien inséréasre les petits agrégats des cristallites
DDS-HDL.

Les interactions existent mais impossible de dist@mn la structure micrométrique de celle
a I'échelle nanométrique bien que dans la littéeatliest rapporté qu'une amélioration de Tg
de +5 °C est une conséquence de l'exfoliation de@sCHdans la matrice PS [Suresh et al.
(2016)].

I
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Figure 111-18 : Courbes DSC: Evolution des températures deitranyitreuses du PS et
des HDLO/PS en fonction du taux de charge DDS-H&)Le¢ DBS-HDL (b).
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Dans le cas des systemes SE3010/PS a base de Miylreg(HlI-19, Tableau I1I-3), la
charge joue le role de plastifiant vue la diminatd®e Tgosc (98 °C a 7% en poids de MMT)
bien que les NCP MMTO/PS observés sur les imagesl BE présentent comme des
structures mixtes intercalée-exfoliée.
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Figure 111-19 : DSC: Evolution du domaine de transition vitreesgonction du taux de
charge MMT.

[1I-2-4-2- Mesure des températures de transition ureuse par DMA

Les mouvements moléculaires donnent lieu a diftérgghénoménes de relaxations
mécaniques qui peuvent étre détectés par la taohrggectrométrie mécanique dynamique
DMA. Cette méthode d'analyse thermique permetadactériser les propriétés intrinseques
des matériaux viscoélastiques en fonction de lgpéeature lorsqu’une faible déformation
sinusoidale est appliquée a I'échantillon (domaiiméaire). Le caractére visqueux du
matériau polymériqgue se traduit par un retard denstransmission d'une contrainte
dynamique et un amortissement de la sollicitati@n guite de dissipation d’énergie par
frottement interne. Cet aspect est apprécié denfgoantitative par une grandeur intrinseque

et sans dimension : la tangente de perte mécarffgaeeur d'amortissement ou facteur de

perte) tad =% ou E.ons €st le module de conservation d'énergi€ gt est le module de
dis

dissipation eb I'angle de déphasage entre contrainte et défoomati
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La température au maximum de damst la relaxation principale, Hu matériau, soit la
transition mécanique du matériau et correspond téalesition vitreuse équivalente @pgc
détectée par DSC.

Les Figures 111-20, I1I-21 et 1lI-22 représenteféviolution des courbes t&n= f(T) en
fonction du taux de charge.

La température du maximum du picdar f(T) du PS vierge égale 108 °C et est du méme
ordre que la température de transition vitreusgsd (généralement JDMA est supérieure a
Tdbs0).

3,0 1 ——  PSvierge 108
4 1% DDS-HDL/PS

254 ——— 2.5% DDS-HDL/PS
] 5% DDS-HDL/PS 100.76
—— 7% DDS-HDL/PS
2,0+ 110.01
o 107.76
81,54
! 109.66
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0,5
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Figure 111-20 : DMA: Evolution du facteur de perte (tdhdu DDS-HDL/PS en fonction
du taux de charge (DDS-HDL).
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Figure 11I-21 : DMA: Evolution du facteur de perte (td4hdu DBS-HDL/PS en fonction
du taux de charge (DBS-HDL).
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A l'exception de I'échantillon contenant 1% en palé DDS-HDL dont Jdiminue de 8°C
par rapport au PS vierge, l'addition des nanoclsapjeS-HDL a fait décaler les valeurg T
des PNC DDS-HDL/PS vers les hautes températuresmmoent I'échantillon a 2.5 % (Figure
[11-20). Seul le pic de I'échantillon & 7 % en okt dédoublé indiquant une hétérogénéité de
phases présentant deux valeurs ga 97 °C et a 109.66 °C.

L'ajout du DBS-HDL a fait augmenter, @es échantillons a 2.5% en poids de 5°C par
rapport au PS. Lorsque la concentration de la ehatggmente, ,Jdiminue et le pic de
I'échantillon a 7% de charge présente un maximumr&ea 99°C et un épaulement a 109 °C
(Figure 111-21).

A faible concentration, les particules sont dispesset forment une phase homogéne avec
la matrice donnant une relaxation commung.aligmente du fait des interactions chaines
macromoléculaire-plaquettes. L'observation au TEM l'échantillon contenant 2.5 % a
montré |'exfoliation en surface des feuillets DBBIH

Lorsque la concentration en particules augmensepaeticules se connectent entre elles et
il y a formation de deux zones différentes: la oégnterface particule HDLO-PS et la région
de masse PS non confinée [Li et al. (2016)] d'opré&sence de I'épaulement sur la courbe
tard de I'‘échantillon a 7%. Sous flux de la chalewndrgie est emmagasinée dans les
interfeuillets des nanocharges (les HDL sont dats le chaleur) atteint son maximum et
sera dissipée pour retrouver l'état d'équilibreusaat le relachement des chaines
macromoléculaires dans la zone interfaciale dodiminution de T, le décalage des pics
tamd vers les faibles températures, diminution de |éutensité et tendance a leur
élargissement [Nathani et al. (2004) ; Deshmarad. €2007) ; Sharma et al. (2011); Sharma
et al. (2015)].

3,0
PS vierge
1 % SE3010/PS
2,57 2.5 % SE3010/PS
5 % SE3010/PS
7 % SE3010/PS
2,0-
1,5-
2
8
1,0-
0,5
010 T T T T T T T T T T T T T T T T

— ;
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Température (°C)

Figure 111-22 : DMA: Evolution du facteur de perte (td4hdu SE3010/PS en fonction du
taux de charge (MMT).
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Les températures de transitiop des systemes SE3010/PS (Tableau I11-3) diminueut p
les taux de 1% et 2.5% de MMT et les pics se dédoti pour 5 et 7% (Figure 111-22). Ces
résultats confirment le comportement de la charg3030 comme plastifiant et le
dédoublement des pics est attribué a la relaxatiem chaines au niveau de linterface
feuillets-polymére et a celle du PS non confiné.

La largeur des pic des courbes dtar f(T) a mi-hauteur AT,12) est un paramétre qui
reflete l'intensité des interactions charge-matrigeFigure 11-23 représentaT,1/2) = f(taux

de charge).
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Figure 111-23 : DMA: Evolution de la largeur des pics des facsede perte des
nanocomposites en fonction du taux de charge.

La largeur du pic tah des systemes DDS-HDL/PS augmente lorsque la ntaten en
MMT augmente. Un nombre de particules élevé mudtifgs interactions surface minérale-
matrice. Sur la courbe correspondante au taux aeyelv% en poids, un dédoublement du pic
est observé indiquant une structure hétérogéne asdepde régions ou les particules DDS-
HDL rassemblées en agrégats enrobés par la matsigmérique et des endroits ou les aires
interfaciales particules-polyméres sont plus dgyed@s méme si les plaquettes sont épaisses.

En revanche, chacune des courbes tanf(T) des DBS-HDL/PS est formée d'un seul pic
indiguant une homogénéité structurale et une digion uniforme des particules DBS-HDL
dans la matrice, caractéristiques d'une exfoliatédn7 % en poids, un léger épaulement
apparait indiquant qu'a forte concentration, lé&ye tend a devenir hétérogéne.

La largeur des pics tah= f(T) des systemes SE3010/PS augmente avec tecwation
de la charge puis se stabilise a partir de 2.5%0gifs. Néanmoins, il y a dédoublement des
pics pour les concentrations 5 et 7 % en poidsqimit une hétérogénéité au sein du
nanocomposite.

Pour une charge de 2.5% en poids, le DBS-HDL/PSepité le méme comportement que

le celui du SE3010/PS sachant que l'analyse auostiope TEM a montré qu'a cette
concentration, les nanocomposites ont une struatixte exfoliée-intercalée.
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Le maximum du facteur d’amortissement (3ana{La hauteur maximale des pics @&
f(T) & T,) donne une image sur les frottements des chair&soimoléculaires-particules
suite a un processus de désagrégation ou de rugtungseau des charges ou par des
mécanismes de frottement mis en jeu a l'interfdage/matrice.

1,04

—=— SE3010/PS
T —=— DDS-HDL/PS
0,9 DBS-HDL/PS
. 0,8
B
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Figure 111-24 : DMA: Evolution du la hauteur maximale des pis digcteurs de perte des
nanocomposites en fonction du taux de charge.

La Figure 1lI-24 présente les variations du maximde (Tak)max nano du Nanocomposite
normé par rapport a celui de la matrice @)ak« marice(Pour enlever I'effet de dimension des
échantillons),(Tad) maxnand(Tam)max matrice€N fonction du taux des nanocharges.

Toutes la charges présentent une diminution dedfamano par rapport a (T@Mmax matrice
du PS vierge a cause de la présence de particihgsates. Cette chute est plus importantes
lorsque la concentrations de charge augmentent.cbasges DDS-HDL entrainent une
diminution monotone des valeurs (BRMuxnand(Tam)max maric§Ui Montrent que la mobilité
des chaines macromoléculaires est beaucoup plusings a cause des agrégats HDL dans
lesquels I'énergie est concentrée et la chale¢@nesmagasinée (puits de chaleur).

Dans le cas du systéme DBS-HDL/PS, il n'ya aucan@ton systématique en fonction de
laugmentation du taux de charge. La structureiquaes-matrice est différente de celle des
DDS-HDL/PS du fait que les chaines du polymére soninteractions permanentes avec les
feuillets individuels et forment une macromolécideillet-DBS-PS.

Il est rapporté que la réduction de la hauteur gu(jpard) dans un nanocomposite
MMTO/PS indique une formation de nanocompositetdecgire fortement intercalé®ipg et
al. (2005)] et la présence de fortes interactiarisedes plaquettes de la MMT et les chaines
confinées de la matrice [Santos et al. (2014)].
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l1I-3- Propriétés d'ignifugation des nanocompositesiétérminées au cone calorimetre

Les hydroxydes doubles lamellaires MgAI(&P sont des additifs généralement utilisés
comme:

- Stabilisants thermiques du PVC : grace a leummpnpgtés efficaces d'adsorption et
d'intercalation des chlorures d’hydrogene HCI dasnterfeuillets d'hydroxydes métalliques.
Les molécules HCI, produites par la décompositionRYC sous l'effet de températures
élevées et des radiations UV, sont échangées paiofs carbonates GO interfoliaires
inhibitants ainsi les réactions de déehydrochlororatet assurant la stabilité thermique du
polymére.

- Retardateurs de flamme : les HDL MgAl(&®ont des propriétés d'ignifugation efficaces
lorsqu'ils sont mélangés avec des polymeéres. Ldewghdibérée par la combustion du
polymére est en partie absorbée par les réactdg€composition endothermique des phases
HDL en oxydes MgO, et en gaz €&t HO [Xiang Yu et al. (2010); Folarin et al. (2011)]

Le cbne calorimétre est un outil de choix dansdleation des performances de retardation
de flamme des nanocomposites. Les autres tests edminOl ou 'UL-94 sont beaucoup
moins affectés par I'ajout d’argile dans les polyese[Wagenknecht et al. (2003); Liu et al.
(2013)]. L'analyse au cone calorimetre peut faibgetod'examen de la distribution des
nanocharges HDLO dans la matrice complétant lésmiques DRX et TEM.

Le comportement au feu des échantillons nanocongoai base de PS contenant chacun
7% en poids de DDS-HDL, DBS-HDL et de MMTO est ekadren utilisant la technique du
cone calorimétre sous une irradiance externe d&\BH?. Les paramétres mesurés sont:

- Le flux de chaleur dégage instantané (HRR =nffig)) et son pic PHRR. Les valeurs sont
rapportées a l'aire de la face de I'échantillomsse au flux thermique externe;

- Le flux total de chaleur correspondant a la sonuee flux différentiels HRR de chaleur
dégagée a linstant t. La valeur maximale du THR d&duite du palier du diagramme
THR = f(temps);

- La perte de masse ML = f(temps), la vitesse deepke masse (MLR) = f(temps);
- Le temps d’ignition (TTI, Time To Ignition);

- La production de monoxyde de carbone (COP), priociu de dioxyde de carbone (&),
la vitesse de COP = f(temps) et la vitesse deRCEf(temps);

- SEA = f(temps): coefficients d'extinction spégifes instantanés et le volume total de fumée
(TSV) pour quantifier la fumée;

- Le résidu en fin de I'essai au feu.

La variable importante utilisée pour caractérigeretardation de flamme d’'un matériau, et
en particulier un polymere, a l'aide du caloriméti@ne est I'évolution HRR avec le temps. |l
fournit une indication sur I'étendue de l'incende vitesse de propagation du feu et, par
conséquent, le dégagement de fumées et de gaaiésxije maximum ou le pic de HRR
(PHRR) est d'une grande importance. Il représenstade dans un incendie ou la chaleur est
susceptible de se propager davantage ou enflanesieblets adjacents.
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Les Figures III-25, 111-26, 11I-27, 111-28, et 1IR9 représentent les courbes du (HRR, MLR),
la variation de HRR en fonction de la vitesse deepde masse (MLR=-dm/dt), (THR, ML),
les vitesses de dégagement de COP et d€ Q@ variation du coefficient SEA en fonction

du temps respectivement.

Les résultats essentiels de la combustion sur cat@imetre sont regroupés dans le

Tableau Il1-4.

Tableau IlI-4 : Résultats du test cone calorimetre des échamgilPS, des HDLO/PS et des

MMTO/PS.
Parametres PS DDS- DBS-HDL/PS SE3010/PS
HDI /P<
Masse Initiale (g) 20.80 21.00 21.1 21.3
Surface exposée (én 88.36 88.36 88.36 88.36
TTI(S) 47.00 25 38 37
Masse a TTI (g) 20.60 19.59 18.82 21.23
582 623.94 484.21 452.43
PHRR (kW/nf) ) (Inc. 8%) (Red. 17%) (Red .22%)
T prrr(S) 100 105 125 85
Durée Test (S) 520 620 805 1635
Résidu (g) 0.96 0 0 2.93
THR (MJ/nT) 56 60.06 60.90 56.57
COP (g) 1.28 1.23 1.19 1.52
CO, P (g) 56.44 55.91 61.32 80.44
TSV (nt) 1.68 1.69 1.49 1.50

[11-3-1- Evolution du HRR et du pic PHRR.

Dans le cas de la matrice pure sous irradiancerextdeux étapes principales sont mises

en évidence.

- La premiére étape, correspond a I'échauffemanndtériau qui conduit a la pyrolyse de la
couche superficielle de I'échantillon fournissasts doroduits volatils inflammables dont la
concentration augmente jusqu’a atteindre le sémitd d’ignition. Les produits gazeux de
dégradation s'enflamment plus t6t. Le temps d’ignitdu PS est d’environ 47 secondes

(Tableau 111-4).

- Au cours de la seconde étape, le HRR augmeniderapnt pour atteindre une valeur
maximale. Il se produit deux phénomeénes, I'un etotique correspondant a la combustion
des produits de dégradation et l'autre endotherniqtribué a la fusion du polymére. Quand
'ensemble du polymere est a I'état fondu, il n’pas compétition entre ces deux phénoménes
et 'augmentation du HRR est encore plus rapidguiese traduit par une rupture de pente.
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Lorsque I'ensemble du polymére est dégradé, latddade combustible nécessaire pour
entretenir la flamme n’est plus suffisante, le H&RRinue. La diminution du débit calorifique
est majoritairement attribuable & une diminutionadeitesse de perte de masse.

La courbe HRR de I'échantillon DBS-LDH/PS (Figuile2b (a)) est en dessous de celle du
PS vierge. La réduction de PHRRA\PHRR = 100(PHRRsPHRRuanocomposit/ PHRRp9), @
diminué de 17%. Cette valeur est acceptable dytestl'action d'un retardateur de flamme est
considérée efficace lorsq®HRR> 15%.

Cette valeur est similaire a celle trouvée généralg lorsque la charge MgAI-HDL est
utilisée dans les nanocomposites de poly(styreiee)las polymérisation en masse in-situ
[Zammarano et al. (2005); Guan et al. (2014); Kuetal. (2015)].

Les nanocharges HDL modifiées avec des anions Ddfiribuent a la diminution du
PHRR. Toutefois, une concentration de 7% en pdifgr{eure a la concentration souvent
utilisée, 10-20% en poids), ne permet pas une téatusignificative. Un taux de 7% en poids
de DBS-LDH ne semble pas étre suffisant pour fodanguantité de particules nécessaire a la
formation d'une couche barriére de protection eoletifeu. Une teneur optimale de la HDLO
est nécessaire.

De plus, cette concentration en particules de HRstrpas suffisante pour produire les
guantités nécessaires dglHet CQ responsables de l'abaissement de températureodinauy
de la dilution des gaz de combustion, et de l'argdion de la qualité du char. Elle est
également insuffisante pour produire la quantdégaiate d'oxydes de magnésium MgO
poreux permettant I'absorption de la chaleur ptdgeage de la fumée et des gaz.

Les valeurs de réduction de PHRR de nanocompostetenant MgAI-HDL modifies
avec différents anions organiques, et préparé disant des procédés autres que la
polymérisation en masse du styrene de la littéeadont similaires aux nétres [Nyambo et al.
(2008); Wang et al. (2009]. Des recherches anté&seont montré que les HDL a base de Mg
ne sont pas le meilleur choix pour la matrice P&t[Minovic et al. (2012) ; Matusinovic et al.
(2013) ; Suresh (2016)].

Généralement, les HDL ont une meilleure compatéilhvec les matrices polymeéres
polaires plus qu’avec les non polaires. Il est agage soit de modifier le traitement chimique
et physique des particules de HDL [Elbasuney (Z01d&) de les combiner avec d'autres
additifs rendant leur action comme retardateurdlateame plus efficace [Liu et al. (2014);
Huang et al. (2014); Edenharter et al. (2016)].

Les valeurs HHR en fonction du temps du DDS-HDL#®8t supérieures a celles de la
matrice PS vierge alors que la vitesse MLR = -dm#firés 83 secondes, devient inférieure a
celle du PS. En se référant a la relation HRRH(-dm/dt) et si la chaleur effective de
combustion des produits de dégradatidt est constante, alors le HRR devrait diminuer ce
gui ne l'est pas dans le cas présent. Effectiveneeicburbe HRR = f(-dm/dt) dans la Figure
[1I-26 n'est pas vraiment linéaire (R= 86%) etplente de droites HRR = f(-dm/dt) de la
matrice PS (2071(kw/f))/(g/s)) est inférieure & celle du DDS-HDL/S (23&%/m?))/(g/s)).

La charge DDS-HDL est donc un mauvais retardateutainme pour le PS d'apres le test au
cbne calorimétre.
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La présence de la MMT montre un effet positif suplotection des nanocomposites du
feu dans le céne calorimetre. La courbe HRR = f®@mest superposable avec celle du
systeme DBS-HDL/PS jusqu'a t = 83secondes, l'ihstaria courbe du systeme SE3010/PS
vient en-dessous de celle du DBS-HDL/PS.
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Figure 11I-25 : Courbes (a) HRR, (b) vitesse de perte de masde=Mim/dt du PS et des
nanocomposites.
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La courbe du SE3010/PS continue a décroitre phteeent par rapport a celle du DBS.
Les raisons peuvent étre:

- La faible concentration de la phase minérale Hiahs le HDLO qui est inférieure & 7% en
poids. Cette concentration (7 % en poids de MMduiéalent de 9.68% en poids MMTO) est
considérée comme un exces du fait que d’habitu8éo 8n poids MMT suffit pour réduire le

PHRR de plus de 50%-71% (tout dépend du type dacant entre les feuillets) [Xiaoxia

Zheng et al. (2006)].

- Dans le cas des PNC/PS préparé par polymérisatianasse, le malaxage devient difficile
au fur et a mesure de I'évolution de la polyménsgiChigwada et al. (2005)].

- De plus, les produits de combustion qui ont Uatefur le retardement de flamme, ne sont
pas les mémes du fait de la différence du mécaniteexydation des HDL et la MMT.

La chute du HRR correspond a la diminution de MleR chanocomposites DBS-HDL/PS
et SE3010/PS. Les courbes HRR = f(-dm/dt) sontalre& (R= 92-95%, pente =2739
(kw/m?)/(g/s) (Figure 111-26) indiquant que la diminutionlu débit calorifique est
majoritairement attribuable a une diminution devitesse de perte de masse (pas de
carburant, pas de combustion). La présence desgitaq minérales en est la cause.
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Figure 111-26 : variation des HRR en fonction de la vitesse elégpde masse du PS sans
charge et des nanocomposites.
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[11-3-2- Le flux total de chaleur, THR.

Le THR est lintégrale du HRR (la chaleur totalegatfée sur la durée t). Pour les
matériaux avec une chaleur effective constante aebastion (PHRR/-dm/dt), le taux de
perte de masse contrdle le HRR et la perte de ntatsde contrble le THR.
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Figure 111-27 : Courbes THR (a) et perte de masse ML (b) dutRle®enanocomposites

La Figure IlI-27 montre I'évolution des courbes THRtemps) en fonction de la charge
HDLO et MMTO et les valeurs aux paliers (THR maximjusont regroupées dans le Tableau
llI-4. Le dégagement de chaleur total, THR resiiguement inchangé par rapport au PS
vierge (combustion complete du polymere) bien gqgseHDL sont capables de diminuer le
THR surtout pour certains polymeres [Costa et28l07)].
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Pour le systeme SE3010/PS, THR est également igéhaear rapport a celui de la matrice
PS sans charge. L'incorporation des silicates lairelfait diminuer le débit de dégagement
de chaleur HRR, mais ne réduit pas la chaleurgof&R [Timochenco et al. (2010)] sauf
dans le cas ou la MMT est combinée avec des igednty conventionnels [Arao et al.
(2015)].

[11-3-3- Le temps du début d'ignition, TTI

L'échantillon PS vierge commence au bout de 47r&kx0 Pour tous les échantillons
contenant les nanocharges, le TTI est plus faiblergpport a celui de la matrice, mais pour
DBS-LDH/PS, la perte de masse (2,9 g) nécessaine ipdier 'allumage de la combustion
est la plus élevée (Tableau llI-4).

En général, I'addition de nanocharges modifiées des surfactants organiques (MMT ou
HDL) présentent des TTI plus faibles que ceux denktrice pure. L'accumulation de la
chaleur sur la surface entraine la dégradatiorsdgfactants et du monomere retenus par ces
charges et participe en tant que catalyseurs teotlération de la décomposition du systeme
en entier [Timochenco et al. (2010), Lim (2016)leftet est visible sur le systeme DDS-
HDL/PS dont le TTI = 25 secondes, le plus bas ppport aux autres nanocomposites. Le
DDS-HDL est thermiguement moins stable comparé &8BIDL (TTlI = 38 secondes)
d'apres les résultats de DSC et ATG-ATD des paudes nanocharges (Chapitre II).

l11-3-4- Quantification du dégagement des gaz et defumées

Les fumées et gaz toxiques générés lors de la cstinhwsont les deux autres facteurs qui
doivent étre pris en considération lors d'un inéenidors de la combustion, un grand nombre
de gaz toxique sont généres. Les gaz les plusif@artans un test cone calorimétrique sont
le monoxyde de carbone et le dioxyde de carborticitifs si la combustion est compléte)
pour examiner I'effet de l'ignifugeant sur la liatibn de la formation du CO (toxique) et de
I'excés de C@(nocif quant au renouvellement du sang).

Les courbes des vitesses de production du COP g @Fgure 111-28) montrent que les
charges HDLO font effectivement ralentir la vitesisedégagement de CO. La quantité totale
de CO produit pendant toute la durée du test, C@Batement diminué comme c'est prévu
surtout pour le systeme DBS-HDL/PS (Tableau 111H4.décomposition endothermique des
HDL donne des oxydes MgO, G@et HO. L'oxyde(MgO) est connu pour étre un bon isolant
thermique [Weil et al. (2001)], de plus c'est utabseur favorisant le dépbt de carbone qui
sera oxydé en présence de la vapeur d'eau pouerfdenCO et le convertir en G ’est la
raison pour laquelle la quantité g@>du DBS-HDL/PS a augmenté.

Dans le cas des systemes SE3010/PS, La MMT dédélatégagement du CO mais la
vitesse est supérieure a celle du DBS-HDL/PS. Eddi combustion, la quantité totale de CO
(1.52 g) est plus importante que celle du PS (3.28gle celles des HDLO/PS. Il est connu
gue l'addition des MMTO entraine des réactions denbustion incomplétes qui se
manifestent par 'augmentation de la productio@@e[Wang L. et al. (2010)].
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Figure 111-28 : Courbes des vitesses de production du CO et@dG PS et des
nanocomposites.

La production des fumées est l'autre problémecudds en utilisant les ignifugeants. Dans
les tests au cone calorimetre, la fumée est quemeih mesurant le volume de fumée produite
instantané VSP par la relation VSP= V'¢1¢E4L) avec V' le débit volumique de fumée et le
facteur SEA représente le coefficient d'extinctigmécifiques instantanés déterminé par
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mesure de l'atténuation de l'intensité du faisd¢aser et L la longueur du trajet optique de ce
faisceau dans la loi de Beer Lambert [Babrauskat €2002)].

La Figure 111-29 montre les courbes de I'évolntiales coefficients d'extinction
spécifiques instantanés SEA. Le signal de la ne&affi§ est le plus intense, décalé et s'étale
vers les valeurs du temps les plus élevées, lauptimth de fumée s'amorce a partir de 100
secondes. Celui du DBS-HDL/PS est plus réduitatéte plus tét que celui de la matrice
pure. Il y a réduction et suppression de la fumée.
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Figure [11-29 : Evolution de la production de la fumée en tedae&SEA = f(temps).

Les signaux SEA des échantillons DDS-HDL/PS et SBA®S sont moins intenses et
s'arrétent plus t6t que celui de la matrice PS.

Le volume total de fumée, TSV (Total Smoke Volunes} déduit de l'intégrale de la
fonction VSP = f(t) pendant la durée totale du te@he calorimétre sur un échantillon.
D'apres le Tableau lll-4, le volume de fumée et m@levé pour le PS vierge et le systéme
DDS-HD/PS (1.68 m 1.69 ni respectivement) alors qu'il est presque le méme fes
systémes DBS-HDL/PS et SE3010/PS (1.491n50 ni respectivement).

Les polymeres polyéniques et ceux contenant daggeoaromatique produisent plus de
fumée ce qui signifie que le PS en produit pluscpPet al. (2001); Dasari et al. (2013)]. En
revanche, les HDL sont connus pour étre des agemmisresseurs de fumée et c'est le cas
présent du DBS-HDL. Le systéme SE3010/PS a le n&mgortement que le DBS-HDL
bien que la MMT est connue de produire des comtmssincomplétes et sont moins efficaces
envers la suppression de fumée comparés aux Hdsil#e que si concentration en DBS-
HDL était supérieure a 7%, le volume de la fuméaiselus faible que ce lui du systéeme a

base de MMT.
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[11-3-5- Le résidu: y a t-il formation de Char ?

La combustion du PS pur et des échantillons a 8addDL ne laissent pas de résidu. La
durée de la combustion est plus longue pour leesystSE3010/PS et le résidu en fin de
combustion est de 2,93 g pour 21 g d'échantillofierenant 7% en poids de partie minérale
MMT. En général, les systemes MMTO/PS méme a faitdax (3-5%) en MMT donnent des
résidus constitués d'argile et de char [Gilman 72P0

Il est évident que la concentration en HDL est fifisante pour laisser un résidu dans les
conditions de combustion du cone calorimétre. Leanisme de décomposition thermique
des MgAI est similaire a celui des hydroxydes nliéiad Mg(OH) qui se décompose en®
et MgO a partir de 300-320°C et, par conséqueunt défet de retardateur de flamme est basé
sur le refroidissement dans la phase condensée alilution des gaz de combustion
inflammables..
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Figure 111-30 : Réaction de recombinaison des radicaux issua décomposition thermique
du poly(styrene) en présence des oxydes MgO [Hill €2007)].
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L'effet endothermique lié a la réaction de désatation cause la chute de température dans
les cages MgO et favorise certaines réactions siart de faibles énergies d'activation
favorables a des réactions de transfert et de reic@mson des radicaux (Figure 111-30) alors

gue le monomere issu de la dépolymérisation raéggmans ces cages

De plus, il apparait des composés aromatiquesdessés par cyclisation et
déshydrogénation des chaines alkyles (Figure lll-Gértaines recherches ont montré que ces
aromatiques condensés sont des précurseurs déngegtas hydrocarbures polycycliques

aromatiques et des suies.
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Figure 111-31 : Réactions de cyclisation et de condensatlonrrmtaculaire la décomposition
thermique du poly(styrene) en présence des oxydig® [Hu et al. (2007)].

En conclusion, une forte concentration en HDL éstessaire pour produire plus de MgO
et d'eau. C'est pourquoi le Mg(QHpst généralement utilisé a plus de 40 % en poids
étre efficace comme retardateur de flamme [Charal. ¢2008)]. La faible fraction en MgAl
HDL dans les 7% HDLO ont agi comme retardateur@®re dans la phase gazeuse et dans
la phase condensée qui s'est volatilisée dansanik et non pas par la formation de char
comme c'est le cas de la MMT. Ce comportement itefeésidu est constaté dans beaucoup
de travaux utilisant les HDL comme retardateurdglalmmes [Nyambo et al. (2009)] surtout
le PS et les polymeéres non polaires méme aveadesde HDLO de 10% en poids [Nyambo
et al. (2008)].
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[1I-4- Conclusion du chapitre IlI

1- La réalisation pratique de la polymérisation a pserde faire la remarque suivante : La
polymérisation in-situ en masse est une méthod@epumet I'imprégnation, le gonflement de
la charge par le monomere favorisant la compagbilpolymére-particules aprés
polymérisation. Cependant, I'augmentation de lecosgé au cours de la polymérisation
constitue un handicap quant a la dispersion dehdaige dans toute la masse du polymere
surtout pour les concentrations 5 et 7 % en poédshéirge (MMT et HDLO).

2- Dans la méthode polymérisation en masse, une faisheentration est préférable. Les
échantillons contenant 1% en poids de charge (MMII HDLO) donnent un vraie
nanocomposite (exfoliation compléte) d’aprés lesultdts DRX. Ceci est d0 a une bonne
dispersion des particules et non pas a causedikiteon. La structure exfoliée est confirmée
par les résultats ATG-ATD donnant une bonne stabiiermique (augmentation dgside
+20°C pour DDS-HDL/PS, +24°C pour SE3010/PS) et il@sractions effectives entre
charge-matrice indiquées dans les résultats de @&@nentation de Tg de plus de 5°C).

3- Les résultats au TEM des échantillons contenant%2.8n poids de charge observés au
faible grossissement, montrent que la dispersiarpdeticules de MMT est différente de celle
des HDLO. Les particules HDLO sont constituées ldsipurs particules primaires plus que
celles de la MMT du fait de la forte attraction renteuillets hydroxyles métalligues méme
dans le cas du nanocomposite DBS-HDL/PS ayant tnuetwre exfoliée sur la surface
externe des plaquettes.

4- Les résultats du cone calorimetre :

Les échantillons contenant 7% en poids de HDLO eetMiMT sont soumis a un flux
thermique de 35 kW/frsous oxygéne. Le meilleur résultat de réductiomBiR, APHRR est
de 17% pour le DBS-HDL/PS et 23 % pour SE3010/P5oqgt les deux une structure
intercalée/exfoliée. Ces réductions de la chalégiadées sont dues a la présence des charges
DBS-HDL et la MMT (SE3010).

Pour la MMT: la faible valeur est due entre autres a I'exd@sharge contenant plus de
organoammonium dont la dégradation peut avoir tet efverse en catalysant la dégradation
du PS. C’est la raison pour laquelle un taux neagggnt les 5 % est généralement utilise.

L’excés de MMT entraine la formation de tactoides en se rassemblant, vont causer la
fissuration des la couche protectrice (char + pales minérales).

Pour DBS-HDL:

La faible valeur dAPHRR est due a la faible concentration en phase.HI2Lplus, les
particules ont tendance a se concentrer en une ségion de la matrice d'ou le transfert
d’'oxygéne et de chaleur vers l'intérieur du matéria

Le systtme DDS-HDL/PS se comporte differemment aeses nanocomposites. La
variation du HRR en fonction du temps ne correspgumasla la variation de la vitesse de perte
de masse de I'échantillon.

5- L'effet d la concentration: avec une faible concativn en HDL, il est possible d’obtenir
de vrais nanocomposites. Malheureusement, pour #pliquer comme retardateurs de
flamme, les résultats montrent qu'il faut des taexcharge plus élevés que 7% en poids.
Augmenter la concentration impligue une mauvaiseelision et donc une chute entre autres
des propriétés mécaniques et la transparence darimatLa solution est d'utiliser des HDL
en faible concentration mais combinées avec d’awinarges écologigues comme le graphene
et ses oxydes [Edenharter et al. (2016), Daud €2@16), Babu et al. (2017).
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Les nanocomposites a base d'hydroxydes doubleslidmee et de polymeres (HDL/
polyméres) est une classe de matériaux en pleor gsdce aux améliorations apportées aux
méthodes de synthéses des phase HDL avec diffécatitsns constitutifs des feuillets,
différents anions compensateurs des charges négatiles feuillets, et surtout au
développmentent des procédés de délamination/ekfoli des plaquettes en monofeuillets
distincts comme nanoobjets a part.

Plusieurs travaux ont été réalisés dans la préparde nanocomposites HDL/polymeéres
mais le nombre reste restreint comparé aux smggidlymeére. Les causes sont la forte
densité de charges électriques des feuillets quitemdance a former des agrégats, la
concentration nécessaire qui reste élevée et quiaven la production de vrais
nanocomposites. Un taux de charge faible amélieseptopriétés mécaniques mais ne peut
étre suffisant pour I'amélioration des propriétériques et surtout les propriétés de tenu au
feu.

Ce travail s'inscrit dans I'étude de la dispergdes HDL organiques dans les liquides
organiques et dan polymere et la réponse aux guestuivantes :

- Quels sont les liquides qui ont le pouvoir dead@her/exfolier les feuillets ? Autrement dit,
guels sont les paramétres des liquides et des Hipli@avorisent la délamination ?

- La dispersion dans un monomere implique t-elldiggpersion dans un polymére issu de la
polymérisation de ce monomere ?

La démarche expérimentale est constituée de detirpa

i- Tests de délamination : la HDL utilisée est amgile commerciale de type MgAI(GH).
Des HDL organophiles (HDLO) ont été préparés ptercalation de surfactants anioniques
pour faciliter leur incorporation dans les miliearganiques.

A I'échelle nanométrique, I'étude des dispersiarsDiRX de ces HDLO dans les liquides
organiques a température ambiante et sans agitadionontré que les alcools permettent une
expansion des espaces interfoliaires qui dépendodibre carbone porté par cet alcool. Le
butanol gonfle I'espace interfeuillet alors quethB@ol ne présente aucun effet. Les
interactions hydrophobes sont la cause de I'expansi

Les solvants aromatiques dispersent les particHE® O, gonflent les espaces
interfoliaires mais la distance interfoliaire dégate la longueur des chaines des alkylsulfates
et de celles des alkylebenzene sulfonates. Lesactiens hydrophobes sont la cause de
I'expansion mais les noyaux aromatiques et leutaripabilités favorisent les attractions
feuillets-solvants-feuillets d'ou le maintien dalempilement.

Les solvants chlorés délaminent totalement les HDI©ont le pouvoir de solvater les
anions amphiphiliques et d'annuler l'effet desaations hydrophobes entres chaines alkyles
des surfactants.
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ii- Polymérisation in-situ du monomere styrene eréspnce des HDLO dont les
concentrations varient entre 1% et 7% en poidsstiyeene n'exfolie pas completement les
feuillets mais permet une expansion assez imperded espaces interfeuillets.

L'analyse DRX montre que la structure HDL/PS estaaristique des composites.
L'analyse au microscope a transmission des écluasticontenant 2.5 % de charge, indique
gue l'exfoliation des feuillets est obtenue avec diécylsulfate DS-HDL et avec le
dodécylbenzene sulfonate DBS-HDL sur la surfaceraeetdes plaguettes. Cette morphologie
signifie que la polymérisation a eu lieu sur laface externe des feuillets et non entre les
espaces interfoliaires comme c'est prévu.

Le DDS-HDL a été dispersé dans styrene d'apremtgaimme DRX correspondant mais
les particules se sont agrégées lors de la polgatén et aucune exfoliation dans le PS n'a
été observée sous microscope électronique a trasiemi Les interactions DDS-feuillets ne
sont pas assez fortes ce qui permet aux anionggternen dehors des espaces interfoliaires
et aux feuillets de se rassembler entre eux.

Une courte chaine d'un alkylsulfate comme le détfge est plus adéquate dans
I'exfoliation que le dodécylsulfate.

Les résultats du céne calorimétre des échantibmmsenant 7% en poids de HDLO et de
MMT soumis & un flux thermique incident de 35 kV¥/sous oxygéne ont montré que le
meilleur résultat de réduction du HRRPHRR est de 17% pour le DBS-HDL/PS comparé a
23 % pour SE3010/PS. Les deux nanocomposites pedserune morphologie
intercalée/exfoliée.

La faible valeurAPHRR est due a la faible concentration de nanoeh@RBS-HDL et a la
tendance des particules HDL de se concentrer damseule région de la matrice facilitant le
transfert d’'oxygene et de chaleur vers l'intérielur matériau alors que dans le cas de la
MMT, l'exces de charge ne fait pas diminuer les RHR

Le systeme DDS-HDL/PS ne se comporte pas commeuges nanocomposites. La
variation du HRR en fonction du temps ne correspoasl a la vitesse de perte de masse de
I'échantillon.

L’effet de la concentration en HDLO est a considéferec une faible concentration en
HDL, 1-2,5 %, il est possible d’obtenir de vraisimaeomposites. Malheureusement, pour les
utiliser comme retardateurs de flamme, les réesultantrent qu’il faut des taux de charge
plus élevés que 7% en poids. Augmenter la condentranplique une mauvaise dispersion
et donc une chute entre autres des propriétés myéesret la transparence du matériau.

Une des perspectives de ce travail est de comdeenanocharges ayant des facteurs de
forme et des capacités d'échange élevés pour aerélgmultanément les propriétés
mécaniques et les propriétés de tenu au feu esamtildes taux de charge aux environs de 3-
5%. L'exemple est la combinaison des oxydes dehgeapt des HDL.
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A-1- La montmorillonite

Pour des raisons de comparaison des nanocompasitemse de hydroxydes double
lamellaires avec ceux contenant de la montmorikoorganophile, une argile commerciale
dite la Nanofil® SE3010 est choisie comme nanocharge dans les naposies de
poly(syrene).

La montmoriollonite (MMT) est une smectite dont gha feuillet est constitué d’'une
couche octaédrique placée entre deux couches détraés (Figure A-1). Les cations
coordonnés dans les octaédres sont essentielle®iférdt les cations coordonnés dans les
octaédres sont essentiellement*AUn déficit de charges est porté par la couchaéuttique
di & des substitutions isomorphiques des catiofispat des cations M@ Le groupe des
smectites est caractérisé par une densité de chi#egéeuillet moyenne x = 0.2-0.6
élecron/demi maille. Des cations interfoliaires’, Mpermettent de compenser la charge

négative des feuillets. La formule chimique d’'uremitmaille de la MMT : [S4iOloA e

X)Mg +X (OH)Z]X',(MX+, nH,O). Chaque feuillet individuel est caractérisé pae épaisseur

d’environ e = 1 nm et une longueur L variant eriré um et 1 um ce qui leur donne un
facteur de forme L/e compris entre 100 et 1000.caépacité d’échange cationique (CEC)
correspondant aux nombre de cations monovaleniisegti’possible de substituer aux cations
compensateurs pour neutraliser la charge négagv@00 g d’argile varie entre 70 et 120
(milli équivalents/100g d’argile seche).

et —f
-

ane clay platelet
L: 100—200 nm in case of MIMT

/"’\.

@ - i
exchangeable cations
" i - - -

( . o . L4 o
\ e AR
form factors of disperﬂed clay the structure of 2:1 layered silicates
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intercalated in te!Lﬂld ted —anu—ﬂuwu Iated exfoliated

Figure A-1: Structures de la charge, MMT et la morphologieRPNC, MMT-polymeére.
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A-2- Détermination des masses macro moléculaires () du PS par SEC-MALLS

Les mesures des masses macromolaires des échrentiboPS ont été effectués a I'Institut
Charles Sadron (ICS) de Strasbourg avec un chrgregtbe d’exclusion stérique, SEC dans
le THF. Les deux premiers détecteurs (RéfractonBifférentiel et spectrometre UV) sont
étalonnés avec des échantillons de polystyréne

Les particules des nanocharges ont été sépargesyanere par dissolution dans le THF et
centrifugation.

A-3- Diffraction des rayons X: ldentification et cdcul des distances interfoliaires des
poudres, suspensions HDLO/liquides organiques eainocomposites.

1- Principe et appareillage

Les mesures de diffraction des rayons X ont étéctffes par Cristelle Meriadec,
(Institut de Sciences Physiques, UMR6251, Renngdpglateforme de 'ENSCR (Rennes).

Le générateur a rayons X utilisé est un FR591 ée ¢Bruker AXS, Courtaboeuf, France),
il se compose d’'une anode tournante en cuivre @ustdue la source émettrice des rayons X
dont la puissance peut atteindre 5kW. Le faisceaidént est émis a la longueur d’'onde de
0,154nm (La radiation monochromatique GUECuUKo = 1,541R)) et focalisé a travers deux
miroirs multicouches incurvés et orthogonaux.

Un jeu de 2 (ou 3) fentes ajustables et motorigéssire la collimation du faisceau, la
premiere fente (fente de définition) étant locaisgssez prés de la sortie du miroir et la
derniére fente (fentes anti diffusante) positionjusée devant le porte échantillon. L'intensité
du faisceau transmis en fonction du vecteur d'ongdest enregistrée sur un détecteur
bidimensionnel (MAR345) de diamétre 345 mm don#ésolution correspond a la taille d’'un
pixel soit 150umx150um. Ce détecteur est mobil@ermet une variation de la distance
échantillon-détecteur de 0.2 a 2m. Un ensemblellolesta vide est placé entre le détecteur et
'échantillon afin de limiter la diffusion due aalr. Nous utilisons comme référence le
béhénate d’argent qui présente une structure laireelle distance de répétition de 58.38A
pour calibrer trés précisément la position du détec

Les solutions sont insérées dans des capillaireeesr de 0,5; 1 ou 1,5mm de diamétre,
fermés hermétiquement par de la paraffine. Les isitigms se font actuellement a
température ambiante avec un temps d’expositiomqugment de 900 a 3600s et une
puissance de 50kV et 50mA.

Un cristal est défini dans I'espace par trois wadede translation fondamentaux qui
décrivent un réseau. A tout nceud du réseau, oigpue une base d’atomes. L’association
du réseau et de la base d’atome forme la structigtlline et les trois vecteurs de translation
forment la maille élémentaire. Un plan passanttp@is nceuds du réseau est appelé plan
réticulaire qui peut étre décrit par les indices Midler h, k et | (nombres entiers). La
diffraction de la lumiére obéit a la loi de Braggi= 2d si. Cette loi indiqgue que
l'interférence constructive des faisceaux est almea un angle de diffractiord)(si la
différence de marche entre les faisceaux réfléebisun nombre entier (n) de la longueur
d'onde A du faisceau incident. Cette relation permdenc de determiner la distance
entre les plans réticulaires (d) du cristal (Fighf2).
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Figure A-3-1: Appareillage DRX (Institut de Sciences Physiqu#igR6251, Rennes).

La DRX des échantillons a été effectuée dans desstoapillaires de diametre 1.5 mm.

- Les échantillons sous forme de poudre sécheswsitiss pour la caractérisation des HDL
commerciale, calcinée et régénérée dans l'eau enlde88 <6<45 degré avec distance
échantillon-détecteur= 173,45mm.

- Les poudres HDLO traités par les surfactantsragies et les nanocomposites HDL/PS en
granulés sont analysés entre 0.88<22.5 degré avec distance échantillon-détecteur
420,3mm.

faisceau de rayons X

Figure A-3-2: Principe de diffraction de rayons X sur un réseastallographique et loi de
Bragg.
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A-4- Spectroscopie Infrarouge: Identification des pudres HDL et HDLO.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(FiE-IR) a été réalisée en utilisant un
spectrométre FT-IR Perkin-Elmer. Les spectres iinfrges ont été obtenus en utilisant des
pastilles de KBr aprés 32 balayages sur la plagi068-400 cni* & une résolution de 4 ¢ém

A-5- Calorimétrie différentielle a balayage, DSC
A-5-1- DSC des poudres HDL

La calorimétrie différentielle permet de mesures dariations de flux de chaleur, entre
une capsule contenant I'échantillon et une capddie servant de référence, associée aux
changements d'état de I'échantillon lorsqu'il ast aycle de température.

Cette technique se base sur le fait que lors dttamesformation de phase, une certaine
guantité de chaleur est échangée avec I'échanplbam étre maintenu a la méme température
que la référence. Le sens de cet échange de clesigarl’échantillon et I'équipement dépend
de la nature endothermique ou exothermique du psoisede transition. Cette technique est
utilisée pour déterminer les températures de toamedtions de phases et les flux de chaleur
engendrés par ces transformations lors du refsedient/chauffage.

L'analyse des argiles en poudre intercalées avecsddactants organiques par DSC
permet de mettre en évidence toute transition éedwotique typique d'une fusion lors de la
montée en température. Les mesures ont été efésctuaide d'une DSC Mettler 822. Une
masse de 10-20 mg des échantillons est scellée dgapsules en aluminium. Le gaz
vecteur utilisé est de I'azote. Un exemple de diagne est représenté sur la Figure A5-1.

Le cycle de température est composé des étapemsesv

i- Chauffage de la température ambiante jusqu'a IG0sous une vitesse de 20 °C/mn
(chauffage lent). Les échantillons sont maintend$@C pendant 2 mn a fin d'effacer toute
organisation cristalline des HDL.

ii- Refroidissement de 150 °C jusqu'a -50 °C sdluin repos pendant 2 mn a -50 °C.
iii- Remontée en température de - 50 °C jusqu'a@@dus une vitesse de 20 °C/mn.

A-5-2- DSC des nanocomposites

La calorimétrie différentielle a balayage a étégdsment appliquée dans I'étude de
nombreux phénomeénes qui se produisent lors du fegguthermigue d'organo-argiles et de
nanocomposites polyméres/argile ou nanotubes inmohig la transition vitreuse (Tg), la
fusion, la cristallisation et le durcissement. Lathode DSC est I'une des techniques les plus
courantes appliquées pour étudier la transitiorsdaa polymeres et leurs composites. La
transition est liée au mouvement brownien des @saprincipales a la transition de I'état
vitreux a I'état caoutchouteux et a la relaxaties dipdles associés a celle-ci.

En se référant aux nanocomposites d'argile, lantgage DSC permet de mettre en
évidence des améliorations appréciables de la dgopuées par la présence de charge
lamellaire nanométrigue dans de nombreux polyméZes effet est typiquement attribué au
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confinement de polymeéres intercalés dans les egaledes argiles qui empéche les
mouvements segmentaires des chaines polymeéres.

Principe: les masses des échantillons comprisege d®-20mg. Le gaz vecteur est de
l'azote.

L'échantillon est maintenu a 25 °C pendant 1 misetherme. Une montée en température
de 25— 200°C avec une vitesse de 10°C/mn. Une autredsoih a 200 °C pendant 1 mn.
Refroidissement de 208 25°C a 10°C/mn. Isotherme a 25 °C pendant 1 numetremontée
en température de 25200°C a 10°C/mn.

Un exemple de diagramme est représenté sur |lad-fgt2.
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Aexo

Intégrale 0,57 mJ
normalisée  39,93e-03 Jgh-1

Onset 54,96 °C

Pic 59,75 °C

Endset 68,37 °C

Lim. gauche 54,96 °C

Lim. droite

Intégrale
normalisée

Onset

Pic

Endset

Lim. gauche

Lim. droite

68,37 °C

4313 mJ
-2,93 Jg*-
8.90°C
26,37 °C
4083 °C
-204°C
45,68 °C

Intégrale 915 mJ
nommalisée -0,64 Jgh-1
Onset 58,10 °C
Pic 72,08 °C
Endset 76,67 °C

Lim. gauche 54,96 °C
Lim. droite  87,31°C

15[8dobsn
dobsn, 14,2000 mg

Intégrale 15,21 mJ
normalisée 1,03 Jg™1
Onset 3502°C
Pic 17,63 °C
[ Endset 221 °C
Lim. gauche 2,21°C
Lim. droite 35,02 °C
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °‘C
Lab: L2P

STAR® SW 8.10

Figure A-5-1 : DSC des poudres DBS-HDL sous azote
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15[&ZAh 1PS 0,1%

ZAh 1PS 0,1% , 10,0000 mg
ransition vitreuse

6[&ZAh nano1PS-SE2,5%
J616ZAh nano1PS-SE1% ! _
ZAh nano1PS-SE1%, 10,0000 mgZAN nano1PS-SE2,5%, 10,0000 mg

Transition vitreuse Transition vitreuse

JOIGZAIT Tano TP o-oL o 70
ZAh nano1PS-SE5%, 11,0000 mg
Transition vitreuse

[B[&ZAN nano TPS-SE7%
ZAh nano1PS-SE7%, 10,0000 mg

Transition vitreuse

nset 98,04 °C

idpoint 101,60 *C

t. inflect. 102,91 °C
P8nte inflect. -65,26e-03 mwW°C"-1
Lim. ga 93,05 °C
Lim. droite °C

Onset 94,06 °C
Onset 102,97 °C Onset 97,79 *C Midpoint 9846 °C
Midpoint 105,39 °C Midpoint 104,70 *C Ptinflect  10045°C s
Ptinflect 106,48 °C Ptinfiect 101,94 °C Pente inflect. -24,266-03 MW"CA-1
Pente inflect. -34 54e-03 mw°c~ffente inflect. -50,39e-03 MW"C™1 ;"0 i ohe 8871 °C
Lim. gauche 97,04 °C Lim. gauche 86,95 °C Lim. drotte 119,78 °C
Lim. droite 118,04 °C Lim. droite 1783°C

Onset 86,84 °C

Midpoint 90,37 °C

Pt. inflect. 91,88 °C

Pente inflect. -65,22e-03 mW°CA-1
Lim. gauche 81,41 °C

Lim. droite 106,80 °C

Fra Ty

100

S REEEE R RS R L

110 120

130 140 180 160

B ) R |

170 180 190 °c

Lab: L2P

STAR® SW 8.10

Figure A-5-2 : DSC des nanocomposites a base de MMT, Se3010¢paknie) sous azote.
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A-6- Analyses thermogravimeétriques et thermodiffératielles, ATG-ATD.

L'ATG consiste a mesurer la variation de masse dcimantillon avec la montée de
température.

L'analyse en montée de température continue (gradie température constant sur un
domaine de température)) permet d'évaluer lesiteren eau et de substance organiques.

La courbe thermogravimétrique ATG, permet de déteemles températures de début et
de fin d'une réaction, obtenir la perte de massdetalans ce domaine de température

La courbe DTG (dérivée de la courbe ATG) permetideermination avec précision des
intervalles de températures et la température nealriate la réaction.

La TGA (analyseur thermique Setaram TG-DTA 92-103té& réalisée sous atmosphéere
d'air et sous azote a une vitesse de balayage’@¢é fin pour les poudres nano-chargées et
sous oxygene de 20 °C/min pour les nanocomposites.

L'ATD, effectué e en méme temps que I'ATG, permetndesurer la différence de
température entre I'échantillon et une référenedenthermiquement soumise simultanément
au méme traitement thermique.

A-7- Mesure par Dynamic Mechanical Analysis (DMA)

L’analyse mécanique dynamique et thermique (DMA)nmet de mesurer les propriétés
viscoélastiques en fonction de la température guica@nt une force/déformation cyclique
(modifiable) a une fréquence donnée (modifiable)'séahantillon.

L'essai permet de déterminer le module de conservaui caractérise la partie élastique
du matériau et le facteur d’'amortissement @aqui caractérise la partie visqueuse. Plusieurs
modes de sollicitations peuvent étre utilisés (toaécompression, flexion simple, flexion
trois points, cisaillement, torsion).

Lors d’'une transformation de phase on observechge du module de conservation et
une augmentation du facteur d’amortissement §atues aux phénomenes de réorientation
qui sont des processus inélastiques.

A noter que de par leur conception, les dispositiéss DMA conventionnels ont des
résolutions trés précises mais des amplitudes attef{classiquement 5-35N) et de
déplacement faibles (quelques millimétres) et nenpdient pas d’appliquer des contraintes
importantes pendant le cycle de refroidissemeritaéffement. Seule une précontrainte est
appliguée et il impossible d’effectuer des mespersdant un essai de traction. La mesure des
modules d’élasticité de conservation et des fastetamortissement des différentes phases,
s’effectue essentiellement par des balayages guerature.

Des films de 20mm de long, 4 mm de large et 0.4 d'épaisseur ont été préparés en
utilisant 2 g d'échantillons sous 180 °C et sous cmarge de 3 tonnes pendant 3 mn. Les
mesures des facteurs d’amortissement gJasont effectuées sur un appareil 2980DMA avec
une fréquence constante 1HZ.
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A-8- Mesures au cone calorimeétre:

Les mesures ont été effectuées au laboratoireédelappement et de validation des
matériaux pour les secteurs concernés par la $&aucendient, CREPIM (France).

Des plaques de 100mm x 100mm x 2-3 mm de mass#l 2pP-ont été préparées par
compression. Les propriétés d'ignifugation des oamposites PS ont été étudiées a l'aide
d'un calorimetre a céne (Fire Testing Technologyited, Royaume-Uni) a 35 kW/m2 de
flux de chaleur externe (ISO 5660-1).
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Résumé
Dans le but d'étudier la dispersion des hydroxyttesble lamellaires orgonophiles (HDLO)
dans les liquides organiques et dans les polymedesspoudres HDLO ont été préparées a
partir d'une hydrotalcite commerciale MgAI(€Q parintercalation des anions octylsulfates,
décylsulfates, dodécylsulfates, octybenzéne satémn et dodécylbenzene sulfonates. Les
HDLO ont été dispersés dans des solvants organigiee monomeére styrene. Les
suspensions HDLO/liquides organiques ont été caniaées par diffraction des rayons X
(DRX). La polymérisation en masse a été appliquée dispersion HDLO/styréne avec des
concentrations entre 1% et 7 % en masse de HDL®.pkepriétés de tenu au feu sont
effectuées au cbne calorimetre. Le nanocomposiietenant 7 % HDL modifiée avec les
anions dodécylbenzéne sulfaonates, présente uneti@dde 17 % du pic du flux de chaleur
dégagée (PHRR). La charge dodécylsulfate-HDL n'aurmaueffet sur les propriétés
d'ignifugation du poly(styrene). La performancegdifugation des HDLO a été comparée a
celle d'une montmorillonite organophile commercidiennant une réduction du PHRR de
23%.
Mots clés: HDL, dispersion, liquide organique, monomere sigré nanocomposites,
ignifugation, cdne calorimetre.
Abstract

In order to study the dispersion of organophiigered double hydroxides (HDLO) in
organic liquids and in polymers, HDLO powders wereepared using a commercial
hydrotalcite-like MgAI(CQ%) by surfactant anions intercalation as octylsuieba
decylsulphates, dodecylsulfates, octybenzene stifsnand dodecylbenzene sulfonates.
HDLOs were dispersed in organic solvents and instiggene monomer. The HDLO/organic
liquid suspensions were characterized by X-rayraktion (XRD). The in-situ bulk
polymerization was applied to the HDLO/styrene drspn with HDLO concentrations
between 1% and 7% by weighEire retardant properties are measured using a céne
calorimeter. Nanocomposites containing 7 wt% HDL®@ading modified with
dodecylbenzene sulfaonate anions gave a reductitimecheat realise rate peak (PHRR) of
about 17%. The HDL intercalated with dodecylsulfateons has no effect on the flame-
retardant properties of poly(styrene). The fireargants performance of HDLO in PS was
compared to that of prepared organophilic montramile (MMTO) nanomposites
MMTO/PS exhibiting a PHRR reduction of about 23%.

Key words: LDH, dispersion, organic liquid, styrene monomegnocomposites, fire
retardants, cone calorimeter.
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