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Abbréviations

Abbréviations

Nanocharges , composés et données associés

MMT
OMMT
Mag
Mag-Na
C16-Mag
C16P-Mag
C18-Mag

C18P-Mag

CEC

Montmorillonite

Montmorillonite organomodifiée

Argile de Maghnia(Maghnite)

Argile de Maghnia sodique

Argile de Maghnia échangé par le chlorure de I’hexadecyl-
trimethyl-ammonium en milieu non protoné

Argile de Maghnia échangé par le chlorure de I’hexadecyl-
trimethyl-ammonium en milieu protoné (présence d’HCI)
Argile de Maghnia échangé par le chlorure de I’octadecyl-
trimethyl-ammonium en milieu non protoné

Argile de Maghnia échangé par le chlorure de 1’octadecyl-
trimethyl- ammonium en milieu protoné (présence d’HCI)

Capacité d’ echange cationique des argiles

Techniques de caractérisation et données associees

DRX
2- Théta {26 (°)}
(A ou nm)
dooz (A ou nm)
L(nm)
n
ly
o

SAXD

FTIR

MET

MEB

AFM

DSC

Diffraction des rayons-X

Angle de diffraction

Longueur d’onde

Distance interfeuillets

Taille des cristaux

Nombre de feuillets

Longueur théorique

Angle d’inclinison

Diffraction des rayons-X aux petits angles
Spectroscopie infra-rouge a transformée de fourrier
Microscopie électronique a transmission
Microscopie électronique a balayage
Microscope a force atomique

Calorimétrie différentielle a balayage
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TG/ ATD
DTG
RMN
DMA

Polymeres
PEBD

TPS

PP
PP-g-MA
MAO
PEO

PAG
PMMA

Tt (°C)
AH (J/g)
x (%)

PMDA-ODA

PET
PC
PEHD
EPDM

EPDM-g-MAH

DOAc
JSAC

DP
Divers
AGn
AHp,
AScom

Na et Ng
¢oa €t ¢B

Température de fusion

Enthalpie de fusion

Taux de cristallinité

Analyse thermo-gravimétrique et différentielle
Dérivée de la perte de masse

Résonnance magnétique nucléaire

Analyse mécanique dynamique

Polyéethylene basse densité

Amidon thermoplastique (thermoplastic Starch)
Polypropylene

Polypropyléne greffé a I’anhydride maléique
Methylaluminoxane

Polyoxyde d’éthylene

Polyamide-6

Polyméthacrylate de méthyle

Pyromellitique dianhydride-4-4 oxydianiline

Polyéthyléne téréphtalate

Polycarbonate

Polyéthyléne haute densité

Ethyléne propyléne diene monomeres

Ethyléne Propyléne Diene Monomeres greffé par anhydride
Chlorure d’ammonium dioctadécyldimethyle
Chlorure(N-y-triméthoxysilanepropyle)octadecyldimethyle

Degré de polymeérisation

Energie libre du mélange

Enthalpie du mélange

Entropie combinatoire

Degré de polymeérisation de la théorie de Flory-Huggins

Fraction volumique de Aet B



Abbréviations

Av Compressibilité

% Paramétre d’intéraction de Flory-Huggins
K Constante de Boltzmann

Naeét ng Nombre de molécules

T Température

RH Humidité relative

C Calcite

Q Quartz

F Feldspath
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L’¢évolution des matériaux polymeéres a connu un développement constant ayant
permis depuis des décennies la mise au point de nouvelles formulations qualifiées par le mot
"composite” qui n’est qu’une matrice organique renforcée par des particules de taille
micronique telles que celles du talc, fibre de verre, copeaux de bois etc. Ces particules sont
souvent appellées "charge”. L’introduction de ces charges a pour objet d’améliorer les
propriétés mécaniques et physiques de la matrice polymérique en vue de réduire le prix de

revient du matériau.

Depuis une dizaine d’années, nous avons assisté a un intérét de plus en plus croissant
visant a la mise au point d’une nouvelle classe de matériaux composites qui sont renforces par
des particules de taille nanométriqgue couramment appelés "nanocomposites” [1- 9]. La
spécificité de ces nouvelles particules réside dans le fait qu’au moins une de leurs dimensions
est de I’échelle nanométrique. Parmi les nanocomposites, les élastoméres renforcés avec du
noir de carbone figurent sans contestation comme les premiers nanocomposites developpés
par les manufacturiers de pneumatiques et les études du groupe de recherche TOYOTA au
JAPAN utilisant le polyamide-6. Aujourd’hui, les enjeux économiques du développement de
ces matériaux sont multiples et touchent déja a de nombreux domaines d’applications comme
celui de la construction, le transport, ’emballage alimentaire, les articles de sport et du textile
etc. [10].

Parmi la diversité des nanocomposites, notre étude se focalisera sur les
nanocomposites a matrice semi-cristalline (polypropylene et polyéthylene), renforcée par des
charges lamellaires, de type montmorillonite. En effet, la montmorillonite présente la
particularité d’avoir de trés grandes surfaces d’échange, plus de 700m?/g dans le cas optimal
(feuillets d’argile exfoliés dans la matrice), qui vont permettre entre autres, des phénomenes
de couplage matrice-feuillets d’argile, de nucléation préférentielle de phase cristalline. A ce
titre, de nombreuses améliorations de propriétés mécaniques, thermiques, barriére, électriques

etc. sont indiquées dans la littérature [2, 7].

La Maghnite qui figure parmi les phyllosilicates 2:1 a été notre choix dans cette étude
étant donné que nous I'utilisons comme agent renforcant de taille nanométrique. Puisque
I’argile Algérienne de Maghnia a été baptisée ” Maghnite ” par le Professeur M. Belbachir

[11]. Celle-ci posséde un taux élevé en (Si/Al) exprimant une richesse de ces deux métaux. La
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Maghnite contient plus de SiO, par rapport a la Vienne (France) d’environ 11,9% et de
19,35% par rapport a la Wyoming (Texas, Etats-Unis). La Maghnite a été largement utilisée
dans un large éventail de domaines scientifiques, y compris la catalyse hétérogéne afin
d'initier les réactions de polymérisation. Récemment, les nanocomposites de polymeéres
renforcés par la Maghnite ont recu une reconnaissance substantielle dans le domaine des
composites en raison de leur potentiel oeuvrant a améliorer les propriétés mécaniques,
stabilité thermique, stabilité dimensionnelle, la stabilité aux UV, les propriétés de barriere aux
gaz et l'inflammabilité du polymere[12-14].

Cependant, ces différentes charges et polymeres synthétiques, issues de ressources
fossiles comme le pétrole présentent I’inconvénient de ne pas étre renouvelables ou
biodégradables. En parall¢le, ’augmentation continue des prix de ressources fossiles au cours
de ces derniéres annees (pétrole, gaz...), a rendu économiquement viable un nombre de
solutions alternatives, notamment dans les domaines de 1’énergie et des matériaux. Méme si la
crise économique actuelle vient de diviser par trois le prix de ces ressources, il parait évident

qu’une fois cette crise passée, le prix de ces matieres repartira durablement vers la hausse.

Dans ce contexte, les bioplastiques (plastiques biodégradables, voire biocompatibles),
et principalement ceux issus de ressources renouvelables, apparaissent de plus en plus comme
une alternative crédible aux plastiques synthétiques classiques (issus de la chimie du pétrole et
du gaz), notamment pour des applications a faible durée de vie telles que I’emballage. En
effet, en fin de vie, ces matiéres bio-sourcées se (bio)dégradent par des réactions
enzymatiques et 1’hydrolyse. Les sous-produits résultant de la dégradation permettent alors de
fertiliser les sols en favorisant la croissance d’une nouvelle génération de cultures, pouvant a
leur tour de produire de nouveaux bioplastiques suivant un cycle plus durable. Des études
approfondies sur la valorisation de la biomasse et du développement de nouvelles charges
biodégradables utilisant un polysaccharide trés abondant dans 1’environnment tel que

I’amidon.

L’amidon est une matiére de réserve d’énergie obtenue a partir de végétaux supérieurs
et se présente sous la forme d’une poudre blanche, constituée de grains micrométriques. Ce
produit peut étre extrait a partir de nombreuses origines botaniques telles que les céréales, les
tubercules et les légumineuses. C’est une matiere premiére abondante, renouvelable,

biodégradable & bon marché (environ 300-500 € la tonne d’amidon de mais ou de blé, et 1000
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€ la tonne de mais cireux). Enfin, I’amidon est couramment utilisé dans 1’industrie

agroalimentaire, de papétrie et de textile.

Depuis une quinzaine d’années, I’amidon est également utilis¢é comme matériau de
base dans ses multiples formulations. Ainsi, une premiére approche consiste a le mélanger
avec des polyméres synthétiques étant donné que ceci constitue une deuxiéme voie de
valorisation pour son utilisation en tant que matériau thermoplastique. L’amidon
thermoplastique, obtenu par chauffage de grains natifs en présence d’un plastifiant, est un
matériau biodégradable ayant des propriétés mécaniques comparables a celles du
polyéthyléne basse densité.

Le premier objectif de cette étude est d’optimiser le processus de I’organophilisation
de la Maghnite. Les nanoparticules ainsi obtenues dans les conditions optimales ont été
caractérisés d’un point de vue structural et thermique. Le deuxiéme objectif de ce travail est
d’utiliser la Maghnite modifiée comme charge de renfort dans une matrice de polymere
(polyéthyléne basse densité, PEBD) et d’explorer les propriétés structurales, thermiques et
mécaniques des nanocomposites. Le troisieme objectif de ce travail est 1’¢tude et la
caractérisation d’un matériau nanobiocomposite a base de polypropylene, amidon
thermoplastique, argile organophile et un agent compatibilisant. La stratégie de la troisieme
partie de ce travail est basée sur I’association au polymeére un caractére biodégradable en
présence d’une source issue des ressources renouvelables(amidon). Ce dernier avant d’étre
utilisé, il est recommandé de le plastifier au moyen d’un plastifiant comme le glycérol en vue
d’obtenir un amidon thermoplastique (Thermoplastic Starch, TPS). Ce matériau présente une
grande sensibilité a ’humidité avec de faibles propriétés mécaniques. Pour pallier a ces
inconvénients, de nombreuses études ont été consacré a 1’étude de ses mélanges avec des
polyméres naturels ou synthétiques, ou éventuellement 1’utilisation d’une charge de renfort.
L’originalité est dans ce cas de mettre en ceuvre un matériau dont les constituants sont un
polymere synthétique, un biopolymere et une nanocharge (Maghnite modifiée) et ce, afin
d’améliorer la compatibilité de ce systéme avec un agent compatibilisant qui devrait étre
ajouté. Dans ce cas, nous aurons alors affaire a un systeme complexe auquel nous nous
somme principalement intéressés avec ses propriétés structurales, morphologiques,

thermiques et mécaniques.
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Au vu des objectifs et des travaux réalisés, nous avons choisi d’articuler ce manuscrit
autour de cingq chapitres. Nous commencerons par présenter une synthese bibliographique
focalisée sur les matériaux nanocomposites a base d’argile et en particulier les polymeres
renforcés par des feuillets d’aluminosilicates. Une description compléte sur les argiles
(obtention, structure, propriétés, organophilisation, agent d’organophilisation et propriétés) et
une étude sur les différents nanocomposites (définition, mode d’obtention, morphologie,
propriétés et applications ) et des généralités sur I’amidon (définition, structure, propriétés et
méthode de modification). Dans un deuxiéme chapitre seront exposées les différentes
matieres premiéres, techniques de caractérisation et méthodes expérimentales utilisées au
cours de cette étude. Le troisieme chapitre, intitulé « Etude des argiles modifiées » représente
les résultats de la mise en ccuvre et de la caractérisation de la Maghnite modifiée. Dans le
quatriéme chapitre, on y trouve « polymeéres renforcés par des nanoparticules de la Maghnite»
pour lesquels une discussion des résultats de leur mise en ceuvre et de leurs caracterisations.
Un cinquiéme chapitre intitulé, "Polymeres/biopolymeéres renforcés par des nanoparticules de
la Maghnite en présence d’un agent compatibilisant” sont suffisamment discutés avec un

appui bibliographique bien agencé.

Le contenu de cette thése a été cloturé par des conclusions relatives a chacune des
parties deécrites dans ce manuscrit y compris celles incluant les techniques de caractérisation
spectroscopiques ainsi quelques perspectives ont eté éventuellement évoquées a la lumiére des

travaux de la littérature.
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I. Synthése bibliographique

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une synthése bibliographique qui
comporte plusieurs parties. Dans la premiere partie, nous avons voulu présenter une
description sur les nanocomposites a base d’argile. Ici, on retrouve les principales
caracteristiques physico-chmiques des argiles utilisées, sa modification organophile, les
méthodes de préparation des nanocomposites, les différentes morphologies et propriétés
rencontrées lors de la préparation des nanocomposites et quelques travaux de recherche
concernant les nanocomposites a matrices thermoplastiques PEBD/Argile publiés dans la
littérature. La deuxiéme partie est consacrée a exposer les caractéristiques de 1’Amidon et
quelques travaux de recherche sur le systéeme polypropylene/Amidon, publiés dans la
littérature. Dans la troisieme partie, une étude sur les mélanges de polymeéres a été ainsi

détaillee.
Nanocomposites a base d’argile

Un matériau composite, on le désigne couramment par la combinaison de deux
constituants ou plus. Les composites usuels sont dans la plupart des cas constitués d'une
matrice et d'un renfort. La matrice peut étre organique (polymeére) comme elle peut étre
métallique ou encore d’origine céramique. Le renfort, se présente généralement sous forme de
particules, fibres, tissus etc.[15]. L'incorporation de ces renforts de taille micrométrique dans
la matrice apporte des proprietés spécifiques au produit final, notamment une amélioration des
propriétés mécaniques. En dépit de leur importance, les composites traditionnels présentent
plusieurs inconvénients. En effet, I'amélioration de certaines propriétés peut étre au détriment
d’autres propriétés. A titre d'exemple, le taux de renforcement des matrices polyméres par les
fibres de verre, en vue d'obtenir certaines propriétés pouvant aller jusqu'a 50% en pourcentage
du poids total du composite. Ceci, induit une élévation de la densité du matériau, ses colts de
production importants dus a la fois au prix des fibres et au colt des procédés mis en ceuvre qui
requierent des modifications notables, notamment au niveau des vis d'extrusion ou d'injection
a cause des problemes d'abrasion. Ces difficultés rencontrées pendant la préparation des
composites traditionnels ont obligé les chercheurs a développer de nouveaux matériaux

communément appelés "nanocomposites”.
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Les nanocomposites font partie de la famille des composites classiques, a savoir, une
combinaison de renforts avec une matrice polymere. La nuance réside au niveau de la taille du
renfort qui est & I'échelle nanométrique (10° m), soit 100 & 100,000 fois plus petite que les
charges des matériaux conventionnels[16]. De nombreuses études montrent, en effet, que la
préparation des nanocomposites "polymere/argile” se base sur les interactions interfaciales
entre les nanoparticules argileuses et les chaines du polymére a I'échelle nanométrique. Ainsi,
et dans des conditions particuliéres, l'obtention de la structure exfoliée (la dispersion des
nanoparticules d'argile dans la matrice polymére d'une fagon individuelle), confere a ces
matériaux une amélioration importante des propriétés comme la tenue au choc, la résistance a
la chaleur et aux UV, les propriétés barriéres, la stabilité dimensionnelle, les propriétés de
surface en termes de finition et daptitude a la coloration et dans certaines propriétés
mécaniques ameéliorées qui sont obtenues avec un taux de charges faible: (< 5w%)[17]. Les
nanocharges les plus utilisées sont les montmorillonites[18]. La raison de ce choix réside dans
le fait que cette nanocharge est a bon marché et combine plusieurs avantages en terme de
structure cristallographique inorganique, une taille nanométrique, un grand facteur de forme,
une grande capacité d'échange cationique tout en présentant des groupements de surface
(groupements hydroxyles) qui favorisent la compatibilisation avec des matrices polymeéres et
ainsi se prétent a la dispersion via les procédés classiques de mise en ceuvre des polymeres

comme I'extrusion ou l'injection.
I.1 Présentation des argiles
I.1.1 Définition générale

Les minéraux argileux résultent de lents processus géologiques d’altération et de
transformation hydrothermale de cendre de tufs volcaniques riche en verre. Les roches
argileuses ainsi formées portent le nom de la Bentonite, d’apres le gisement de Fort Benton,
région de Rock-Creek dans le Wyoming (Etats-Unis, Utah, Texas), ce nom lui fit donné par
Knight (1898). En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans 1’Oranie (ouest Algérien). On reléve en particulier la carriere de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de
Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes[19]. Son principal

constituant est la montmorillonite, nom tiré de la commune Frangaise de, Montmorillon, situé
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dans la Vienne. Minéral découvert par Mauduyt [20] (1847) et analysé par Damour et Salvetat
[21].

Le terme argile fait référence a des matériaux minéraux constitués principalement de
grains fins dont la taille est inférieure & deux microns (2um)[22]. Les argiles constituent un
des minéraux industriels les plus importants employés dans une grande variété d’applications
et des domaines divers comme la géologie, I’agriculture, la construction, domaine des

cosmeétiques etc.

Appartenant a la famille des silicates lamellaires (phyllosilicates), les argiles peuvent
étre classées en trois groupes: type 1:1, type 2:1 et 2:1:1. Leur structure est décrite ci-

dessous:

Type 1:1 : Consiste en un feuillet tétraédrique juxtaposé a un autre octaédrique par leur base.
L’épaisseur du feuillet est d’environ 7A. La Kaolinite et la serpentine appartiennent a ce

groupe.

Type 2:1 : est composé d’une couche octaédrique entre deux couches tétraédriques. Les
cristaux sont formés de trois feuillets: une couche de silicium tétraédrique, une couche
d’aluminium octaédrique et une autre couche de silicium tétraédrique. L’ épaisseur du feuillet
est de ’ordre de 10 A. Dans ce groupe figure de nombreux minéraux, principaux constituants

d’argile, dont le talc, la montmorillonite et le mica qui constitue la famille des smectites.

Type 2:1:1 : ou la structure est formée de trois feuillets: deux feuillets tétraédriques encadrant
un feuillet octaédrique et un autre feuillet octaédrique isolé. L’épaisseur de ce feuillet est

d’environ 14 A. La brucite appartient notamment & ce groupe.

Les silicates lamellaires les plus utilisés dans la fabrication des nanocomposites
appartiennent a la famille des phyllosilicates (2:1). La montmorillonite (MMT), I’hectorite et
la saponite sont les argiles les plus communes et les plus employées pour 1’obtention de

nanocomposites.
1.1.2 Classification des Phyllosilicates 2:1

La classification des phyllosilicates, récapitulée dans le Tableau 1.1, montre que les

smectites se répartissent en plusieurs catégories. Elles sont dioctaédriques, telles que la
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montmorillonite, quand deux des trois sites octaédriques de la demi-maille sont occupés par
des atomes d'aluminium. Elles sont trioctaétriques, comme I'héctorite, lorsque les trois cavités

octaédriques sont occupées par des atomes de magnésium [23].

Tableau 1.1 : Classification des phyllosilicates 2:1[23]

o o Charge
dioctaedrique trioctaédrique par
maille
Montmorillonite Hectorite 04
Sig (AlsyMgy) Oz (OH)4, M*y.nH20 | Sig (Mgs.yLiy) Oz (OH)s, M*,.nH,0 a
" Beidellite Saponite 1o
(<5} .
% (Sig.XAlx) A|4 Ogo (OH)4, M+X.nH20 (Sig.XA|X) Mga 020 (OH)4 M+X.nH20
()
£ Ilites Vermiculites
@ . " _ N 12
M+X+y.nH20 M+X-ynHZO
1.8
Muscovite Phlogopite
wn
3 (SigxAlz) Aly Oz (OH)4, K; (SisAlz) Mggs Oz (OH)4, K2 2
= . : :
Margarite Clintonite
(Si4A|4) A|4 Oy (OH)4, Ca, (Si4A|4) Mge Oy (OH)4, Ca, 4

Dans ce travail, nous avons choisi la montmorillonite (MMT) pour I’obtention des

nanocomposites a base de polyéthylene et de polypropyléne.

1.1.3 La montmorillonite

La montmorillonite, parfois appelée smectite, est un minéral argileux composé de
deux feuillets de silice et un feuillet d’alumine. La montmorillonite est désignée comme un
minéral 2:1, le feuillet en octaedre se trouve, entre deux feuillets de silice, les sommets des
tétraedres se confondent avec les hydroxyles des feuillets en octaédre pour ne former qu’une

seule couche (Figure 1.1).

Les sommets des tétraedres sont formés par trois ions oxygéne appartenant au plan

basal et par un ion oxygene du plan compact. Le centre du tétraédre est formé par un petit

4+
cation, le plus souvent du silicium Si . Les couches octaédriques sont formées par deux plans

compacts d'ions oxygéne et/ou hydroxyle. Dans les sites vacants, situés entre six (6) O ? et/ou

8
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3+
OH’, se place un cation le plus souvent Al . Ces éléments s'organisent de facon a former un

empilement de couches tétraédriques et octaédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du
feuillet qui est de I'ordre de 0.96nm. La distance séparant deux feuillets successifs est appelée
distance interfoliaire (notée doo;). Cette distance varie selon le type de cation interfoliaire et
I'état d'hydratation du milieu ou il se trouve. Les feuillets sont maintenus entre eux par des
forces de van Der Waals. Ces forces sont générées par les interactions entre les cations
interfoliaires et les charges négatives portées par la surface des feuillets. La formule générale
de la montmorillonite est (Sis (AliyMgy) Oz (OH)4, M*,.nH,O. (M) représente le cation
compensateur situé dans l'espace interfoliaire et (y) le degré de substitution. Cette formule est
déduite de celle de la pyrophyllite de formule [Sig Al; Oy (OH)4] (Tableau 1.1), du fait de
substitutions isomorphes d'ions magnésium dans la couche octaédrique d'oxyde d'aluminium
[23].

Figure 1.1: Structure cristalline de la montmorillonite [24]

1.1.4 Microstructure

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d’organisation
selon I’échelle d’observation [25]. La figure 1.2 schématise les différentes unités structurales

de la montmorillonite.
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- Le feuillet

Le feuillet est assimilable a un disque ou une plaquette qui possede des dimensions
latérales de 1’ordre du micron et une épaisseur d’environ un nanometre. L’intérét du feuillet
réside dans I’anisotropie et la surface importante d’interaction variant de 100 & 1000 m%g.

Ces plaquettes sont considérées comme relativement souples et déformables [25].
- La particule primaire ou tactoid

La particule primaire est constituée de 5 a 10 feuillets, maintenus entre eux par des
forces électrostatiques attractives de type Van der Waals. Elle fait généralement 8 a 10
nanometres d’épaisseur et la taille de la particule est a peut prés constante; ainsi, lorsqu’une
montmorillonite est gonflée, I’espace interfoliaire augmente mais il y a moins de feuillet dans

une particule[26].
- L’agrégat

L’assemblage des particules primaires, d’épaisseur moyenne 10 nm, forme des amas
de taille micronique (1 a 10 um), encore appelés agrégats. L’argile, qui va étre utilisée entre
autres pour élaborer des nanocomposites, se présente alors sous la forme de ces agrégats, plus

ou moins agglomérés, en poudre fine [25].

Feuillet Parficule Agrégat
primarre 0,110 um
600 nm a I,um 8al10nm &

A

< > A

@ o—) y n—>

e=1nm J
Y

Figure 1.2: Structure multi échelle d’une phyllosilicate

10
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1.1.5 Caractéristiques physiques de la montmorillonite

En plus de leur structure multi-échelle, les lamelles d'argile se caractérisent par une
surface spécifique trés élevée (de 100 & 1000 m?/g). Les particules de la montmorillonite
possédent une structure épaisse d’environ 1 nm et de longueur variable de 0,1um a 500 nm ce
qui leur confére un facteur de forme (longueur/épaisseur) trés élevé [16]. Ceci explique qu'il
suffit d'ajouter seulement quelques pourcentages de charges, pour engendrer de grandes
interfaces entre la matrice et les feuillets.

La structure de la montmorillonite présentée précédemment, montre que sa surface est
trés hydrophile, ce qui pose le probléeme de sa dispersion dans les matrices polymeéres qui sont
essentiellement hydrophobes. Cette difficulté peut étre surmontée par un échange cationique
avec des cations plus volumineux portant des chaines aliphatiques compatibles avec les
polymeres. Ceci est rendu possible grace a la haute capacité d'échange cationique (CEC) de la
montmorillonite, ce qui est parmi les particularites les plus intéressantes qui la distingue des
autres types d'argiles. La CEC de la montmorillonite est aux alentours de 90 a 110 meg/100g
[16], ce qui permet de substituer des cations compensateurs existants dans I'espace
interfoliaire, par des cations organiques de facon a rendre la surface de montmorillonite

compatible avec la matrice polymere.

Le gonflement en milieux aqueux ainsi que l'absorption d'eau en quantités importantes
sont aussi parmi les caracteristiques qui permettent de considérer la montmorillonite comme

une charge minérale par excellence pour préparer des nanocomposites plus performants.

Cependant, la mise au point des nanocomposites performants, nécessite la dispersion
de la charge minérale de fagon uniforme jusqu'a I'échelle du feuillet pour profiter de l'effet de
la grande surface d'interaction avec la matrice. Ceci implique la modification chimique de la
surface de la montmorillonite afin de changer son caractere hydrophile en caractere
organophile. Cette modification est rendue possible grace a I'échange cationique des

montmorillonites.

1.1.6 Modification organique de la montmorillonite
D’une maniére générale, pour modifier la compatibilité de la montmorillonite avec le

polymere, deux voies de modification chimique sont utilisées:

11
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1.1.6.1 L’échange de cations

Par ces caractéristiques particuliéres telles que I’aptitude au gonflement, propriétés
d’adsorption, propriétés d’échange d’ions, surface spécifique etc, les smectites occupent
actuellement une place tres importante dans le monde comme matériau hote renforgant.

L'échange cationique est l'une des méthodes de compatibilisation de la
montmorillonite avec une matrice organique[22]. Cette méthode consiste a substituer les
cations compensateurs par des cations porteurs des chaines alkyles. Les cations les plus
fréquemment utilisés sont les ions alkylammonium. Les sels de phosphonium sont également
des ions modifiants intéressants pour leur stabilité thermique plus élevée, cependant ils ont été
peu utilisés jusqu'a présent. La substitution est réalisée en milieu aqueux, car le gonflement de
la montmorillonite facilite I'insertion des ions alkylammoniums au sein de [I'espace
interfoliaire. Apres la filtration de la suspension et le séchage de la montmorillonite, la
présence des ions alkylammoniums a la surface des feuillets, des particules primaires, et des
agrégats confere a la montmorillonite un caractere organophile. De plus, leur intercalation
dans les galeries augmente la distance interfoliaire (doo1), ce qui facilite I'insertion des chaines
du polymere fondu entre les feuillets[27]. Les substitutions isomorphes de la montmorillonite
se situent dans les couches octaédriques. Les interactions électrostatiques de van Der Waals
avec les cations compensateurs sont donc attéenuées par la couche tétraédrique. Elle présente
le compromis le plus intéressant entre une CEC suffisamment importante pour permettre une
modification organophile de qualité sans encombrer stériqguement les galeries interfoliaires, et
suffisamment faible pour permettre la séparation des feuillets en milieu aqueux. C'est pour
cette raison que la montmorillonite est le phyllosilicate de choix pour la réalisation de

nanocomposites polymeére/argile.

1.1.6.2 L’ ion alkylammonium

1.1.6. 2.1 Critéres de choix de I’ion alkylammonium

L'augmentation de I'espace interfoliaire, et donc l'amélioration a la fois de la
dispersion dans un polymeére et des propriétés finales du matériau, sont liées au type d'ion
alkylammonium qui sont de formule CH3-(CH;),-NH> et dont le nombre de carbone varie de
1 a 18. Afin de protoner la fonction amine, les cations sont placés en milieu acide et permet
ainsi I’intercalation entre les feuillets par une simple réaction d’échange et ainsi améliorer la

compatibilité entre la montmorillonite et le polymére qui joue un rdle considérable dans

12
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I'échange cationique de l'argile inorganique. En effet, la longueur de la chaine carbonée [28],
la taille et la forme de la téte polaire, ainsi que les groupements organiques (capables
d'interagir avec les oxygénes de la surface des feuillets par le biais de liaisons hydrogéne),

portés par I'ion sont de grandes importances sur I'efficacité et la réussite de I'échange.

+

Les ions alkylammonium (NH, < RNH;" < R;NH," < R3NH" < R;N" classés ici dans
l'ordre croissant de substitution radicalaire) qui jouent le role d'ions organiques les plus
couramment utilisés dans I'échange cationique. Cependant, les ions alkyl ammonium
quaternaire sont les cations les plus efficaces. La propriété des montmorillonites qui se traduit
par le gonflement en milieux aqueux, favorise I'échange entre les cations sodium ou calcium
par les ions alkyle ammonium au niveau de I'espace interfoliaire. A I'issus de cet échange, une
augmentation intéressante de la distance interlamellaire ait lieu. Toutefois, le choix de la
fonction portée par la chaine alkyle est réalisé de sorte a ce qu'il y a des liaisons favorables
entre la charge minérale et les chaines de la matrice de polymere.

Ces hybrides peuvent étre facilement solvatés, gonflés par différents solvants
organiques et qui ont été utilisés comme precurseurs pour les argiles a piliers, adsorbant

sélectif, membrane, support catalytique et matériau photoactive .

En résumé 1’échange cationique est influencé par le type d’ion d’alkylammonium.
Précisément, par la longueur de la chaine carbone, la taille et la forme de la téte polaire, ainsi
que les groupements organiques portés par I’ion. Un bon échange cationique se traduit par une
augmentation de 1’espace interfoliaire dans la montmorillonite. Cette augmentation a un effet
sur I’amélioration de la dispersion de la charge dans un polymeére ainsi que les propriétés du
matériau final (tableau 1.2). Plusieurs études ont montré que I’espacement entre feuillet est en
fonction de la taille de la chaine des alkylammoniums, facteur peuvent affecter

considérablement la structure du matériau [29].

Tableau 1.2: Valeurs de la distance interfoliaire en fonction de I’alkylammonium utilisé

Agent alkylammonium distance interfoliaire (nm)
Octylammonuim 1.36
Dodecylammonium 1.59
Tetradecyltrimethylammonium 1.82
Octadecylammonium 3.82
Stearylammonium 1.94

Vinylbenzyldimethyldodecylammonuim 1.92

13
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Il existe actuellement plusieurs compagnies (comme Southern Clay et Nanocor) qui
commercialisent la montmorillonite modifiée par les ammoniums quaternaires. Le Tableau 1.3
récapitule quelques alkyammoniums utilisés avec leurs noms et codes commercials d’ou un
certain nombre de montmorillonites organiquement modifiées par les ammoniums

quaternaires et qui sont connues sous le nom de Cloisite.
1.1.6.2.2 Arrangement des alkylammonium dans I'espace interfoliaire

La maitrise de la structure obtenue aprés la modification organophile est une tache
complexe, car les chaines alkylammoniums peuvent adopter différentes conformations au sein
des galeries interfoliaires[30,31]. Le type d'arrangement obtenu dans les galeries est fortement
dépendant de la concentration initiale en alkylammonium par rapport a la CEC de la
montmorillonite. En effet, I'adsorption de la premiere couche d'ions a la surface est liée au
processus d'échange cationique, mais les couches adsorbées par la suite sont liées a la
premiére couche par des interactions chaine/chaine de type van Der Waals et suivent des lois
d'adsorption classiques. Lagaly (1986)[27] décrit quatre configurations probables des ions
alkylammoniums a la surface des feuillets menant a différents niveaux d’expansion de la
distance interlamellaire. Les molécules a courtes chaines s’arrangent en monocouche, donnant
une distance basale d’environ 1.4 nm. Les molécules de plus longues chaines forment une
structure bicouche dont la distance basale associée est d’environ 1.8 nm. Un arrangement
pseudotricouche apparait dans le cas de smectites hautement chargées ou lorsque les chaines
alkyles sont suffisamment longues, menant a une distance basale d’environ 2.2 nm (le terme
pseudo est utilisé car la couche centrale n’est pas entiérement alignée avec les deux autres
couches, étant donné que I’extrémité polaire de la molécule est adsorbé a la surface d’un
feuillet). Enfin, une organisation de type paraffine est formée par des cations d’ammonium
quaternaire disposant d’au moins deux longues chaines alkyles. Dans ce cas, la distance
basale dépend de 1’angle et la surface des feuillets ainsi que de la longueur des chaines alkyles

(Figure 1. 3).

14



Chapitre | Synthese bibliographique

Pseudo-tricouche
Structure paraffinique

Figure 1.3: Différentes structures adoptées par les chaines alkyles dans 1’espace entre les

feuillets[7]
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Tableau 1.3: Type de nanocharge (nom et code) et la structure chimique du contre-ion [32]

Code Nom Contre-ion
MMT-Na Montmorillonite sodique naturelle Na*
O-MMT-AlkL Cloisite ® 15A- Southern Clay crs
O-MMT-AIK2 Cloisite ® 6A- Southern Clay \
H,C _I*|I+_HT
HT
_O-MMT-Alk3 ______. Cloisite ® 20A ~Southern Clay _ _ _ Dimethyl-dihydrogenated Tallow ammonium _
O-MMT-Alk4 e \M\<V\
Fa
H C HT CHgz

OMMTAKS A VAYAYAYA
N
He CH; CHs
CHa
|
it ® H—nNT 7
O-MMT-AIK7 Cloisite”93A-SouthernClay |
HT

Methyl-dihydrogenated tallow ternary- ammonium
Hydrogen sulfate

O-MMT-Bz Cloisite ® 10A- Southern Clay “H3

Dimethyl-benzyl -hydrogenated Tallow -ammonium

OMMT-OH1 Cloisite ® 30B- Southern Clay |
OMMT-OH2 Nanofil ®804 Siid Chemie e T

OMMT-NH, Bentone® 111-Elements

Specialties e
HO
O-MMT-EtT / RPN N
Ethalonamine
OMMT-CIiT / o on
D@
OH >}H OH
Citric acid

T = Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14) - HT = Hydrogenated Tallow
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1.1.6.3 Le greffage d’organosilanes

Le greffage d’organosilane sur la tranche des feuillets est une autre voie pour modifier
les propriétés de surface de I’argile [22, 33-35]. Plus spécifiquement, la nature et la structure
chimique des organosilanes utilisés pour le greffage moduleront le couplage entre les

plaquettes et la matrice et amélioreront 1’état de dispersion.
1.2 Nanocomposites

1.2.1 Préparation des nanocomposites

Plusieurs voies ménent & la mise au point des nanocomposites polymeére/argile.
Toutefois, les modes les plus amplement traités dans la littérature sont:
- Lavoie insitu
- Lavoie solvant

- Lavoie fondue
1.2.1.1 Polymérisation in situ

La voie in situ consiste a disperser la montmorillonite directement dans le monomere,
en insérant des amorceurs/catalyseurs de la réaction de polymérisation, dans l'espace
interfoliaire des lamelles d'argile (effectuer la polymérisation du monomeére directement dans
I’espace interfoliaire d’argile). Historiqguement, parmi les premiers travaux (groupe de centre
de recherche Toyota) qui ont traité de l'efficacité de la synthése par cette méthode, on peut
citer le travail de Okada et al. (1987)[18] qui ont élaboré un nanocomposite polyamide-6
aprés dispersion d'une argile modifiée par l'acide 12-aminolaurique (COOH-(CH,),.1-NH>")

dans le monomeére e-caprolactame.

€- Caprolactame Argile
feuillet d'argile nylon 6

Figure 1.4 : lllustration schématique de la préparation de Nanocomposites nylon-6/Argile par

polymérisation in-situ d’aprés Usuki et al.[36]
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Dans les cas les plus favorables une totale exfoliation a éte observée, la polymérisation
elle-méme semble étre une force conduisant a I’exfoliation[37]. Lan et al.[38] montrent dans
le cas d’époxyde qu’il est nécessaire de controler la balance entre la vitesse de polymérisation
intralamellaire et extralamellaire pour obtenir au final des nanocomposites a structure
exfoliée.

Des nanocomposites a base de polyoléfines ont aussi pu étre fabriqués a partir de la
polymérisation in-situ[7].

Alexandre et al.[39] ont développé une méthode appelée "polymerization-filling” pour le PE, ou
les charges ne sont pas modifiées par un tensioactif. lls fixent un catalyseur de coordination
incluant des metallocénes activés au methylaluminoxane (MAO) pour polymériser 1’éthyléne. La
polymérisation se fait en autoclave a 70°C avec une surpression de 1’hydrogene. Ils ont ainsi

réussi a obtenir des structures exfoliées.

1.2.1.2 Mélange en solution

Ce mode de préparation consiste a mélanger le polymére ainsi que 1’argile dans un
solvant commun, pour ensuite I’¢liminer. Afin d’optimiser cette méthode il est nécessaire
d’utiliser un solvant pouvant a la fois gonfler I’argile et qui soit aussi un bon solvant du
polymere. Ainsi le nanocomposite est obtenu apres récupération du solvant par évaporation.
Différents types de solvants polaires ont été utilisés afin de tester leur effet sur I'intercalation
(Aranda et al. [31]): eau, methanol, acetonitrile ou les mélanges 1:1 d'eau/méthanol et de
méthanol/acétonitrile. Parmi ces solvants, le mélange eau/méthanol s'est avéré le plus

approprié pour l'insertion des chaines de PEO.

Cette méthode flt efficacement utilisée dans le cas du polyoxyde d’éthyleéne[40-42] en
utilisant différents solvants plus ou moins polaires, mais aussi avec de nombreux autres
polymeres. Le principal désavantage de cette méthode est la forte quantité de solvant qui doit
étre utilisée, et qui est en totale opposition avec les défis environnementaux d’aujourd’hui et

des applications industrielles.

1.2.1.3 Mélange a I’état fondu

Récemment, ’intercalation en milieu fondu dite "melt-intercalation” est devenue la
technique standard de préparation des nanocomposites argile-polymere. La mise au point de

nanocomposites polymere/argile par voie fondue de Vaia et al ( 1993, 1995 )[43,44] se fait
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directement par insertion des chaines du polymére fondu au sein des galeries de silicates
lamellaires. L’intercalation en phase fondue de[43, 44] est sans aucun doute a 1’origine des
nombreux travaux existants. Vaia et al [44] ont montré que les cinétiques d’intercalation des
chaines de polymeéres entre les feuillets d’argiles évalués par diffraction de rayon-X sont

compatibles avec les temps de séjours couramment utilisés en extrusion.

Y v(ﬂ"r'ﬂ'”]

Intensité (%)

Figure 1.5: Analyse temporelle en diffraction de rayons X de I’intercalation d’un PS dans une

argile d’aprés Vaia et al.[44]

Cette voie de synthese des nanocomposites est particulierement intéressante de point
de vue industriel. Giannelis et al. [45] indique que les résultats de I’intercalation du polymeére
a I’état fondu sont déterminés par un effet de facteur d’entropie et d’enthalpie. En effet la
diminution de I’entropie globale de la macromolécule est due au confinement des chaines de
polymeres entre les feuillets d’argile. Cependant, cette diminution peut étre compensée par un
gain en énergie conformationnelle des chaines alkyles de 1’agent tensioactif. Le procédé de
I’intercalation a 1’état fondu permet de former directement des nanocomposites a 1’aide des

dispositifs ordinaires tel que des extrudeuses bi-vis ou des mélangeurs.
1.2.2 Microstructures des nanocomposites a renforts lamellaires

1.2.2.1 Morphologies classiques des nanocomposites lamellaires
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Trois cas schématiques d’organisation des plaquettes de montmorillonite dans la

matrice polymere sont distingués dans la littérature (Figure 1.6):

— Dans le cas de faibles interactions entre les plaquettes et la matrice, ou de mauvaises
conditions de cisaillement, les amas d’argile restent agrégés dans la matrice polymeére. Ils
forment une phase immiscible. On parle de microstructure a phase séparée, systéme

équivalent & un microcomposite traditionnel talc-polymeére.

— Lorsqu’une ou plusieurs chaines de polymere ont pu s’immiscer dans I’espace interfoliaire,
la microsctructure est qualifiée d’intercalée. La structure initiale sous forme d’amas de

feuillets de montmorillonite n’a pas été détruite.

— Enfin, lorsque les amas d’argile ont été complétement délaminés et disperses en feuillets

unitaires dans la matrice, la microstructure est décrite comme exfoliée.

Composite conventionnel
Microcomposite

Polymeére

) ¢
)

Nanocomposite
intercalé

=% Nanocomposite
[::_‘ T exfolié

Argile \\

Figure 1.6 : Structures classiques de nanocomposites polymere/argile : Microcomposite

( composite conventionnel), Nanocomposite intercalée, Nanocomposite exfoliée[46]
1.2.2.2 Morphologies réelles des nanocomposites lamellaires

A ces morphologies bien identifiées peuvent s’ajouter d’autres morphologies plus
complexes, mais peu prises en compte dans la littérature[7, 47-51]. Par exemple, en

considérant I’orientation des amas d’argile et leur échelle de dispersion dans la matrice,
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Lebaron[48] rend compte de ’ordre et du désordre de la microstructure a plus grande échelle

(Figure 1.7). 11 définit des microstructures exfoliées ordonnées et exfoliées désordonnées.

i ==
e ==
A : Composite conventionel B : Nanocomposite intercalé
- amun e -~
— — :\ e \ J—
-
P b B
ot N 35 o o121 e g 111 Tee
C : Nanocomposite exfolié D : Nanocomposite exfolié
ordonné disordonné

Figure 1.7: Description de 1’état de dispersion de 1’argile dans un nanocomposite : notion de
I’orientation des feuillets et échelle de dispersion [48]: (a)microcomposite traditionel, (b)
microstructure intercalée, (c) microstructure exfoliée ordonneée, (d) microstructure exfoliée

désordonnée

De méme, Ray[7] propose dans sa revue, une structure intercalée-floculée dans
laquelle les particules primaires floculent grace aux interactions entre les bords des feuillets
(Figure 1.7(A)). De plus, les microstructures décrites ci-dessus sont des cas idéaux ou la
dispersion en taille des amas d’argile (épaisseur et longueur) est homogeéne dans la matrice.
En pratique, ces morphologies sont moins réguliéres et le plus souvent coexistent dans la
matrice des amas immiscibles, des amas intercalés et des feuillets exfoliés (Figure 1.7(B)).
Peu d’études en font état[9, 51, 52, 46, 54, 55]. Pour mieux en comprendre la raison, il est
important de décrire les techniques les plus utilisées pour décrire la microstructure des

nanocomposites.
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Figure 1.8: Exemples de microstructures réelles de nanocomposites obtenues par TEM et

DRX: microstructure intercalée, Intercalé-floculée, microstructure exfoliée [7, 56]
1.2.3 Analyse des morphologies

Deux techniques sont principalement utilisées pour Iinterprétation de la
microstructure des nanocomposites lamellaires: la Diffraction des Rayons X (DRX) et la

Microscopie Electronique & Transmission (MET) [2, 7].
1.2.3.1 La diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de suivre 1’évolution de I’intercalation du polymére
dans I’espace interfoliaire des amas d’argile de quelques A a 50 A (Figure 1.9). En effet, les
amas d’argile qui se trouvent dans les conditions de Bragg, n A =2dgo:sin(0), donnent lieu a
un pic de diffraction. Ceci peut étre le cas pour des microstructures d’amas intercalés et
immiscibles dans la matrice. En revanche, dans le cas de microstructures exfoliées,
I’empilement des feuillets n’est plus réalisé de fagon réguliére, de ce fait il n’y a plus de pic
de diffraction visible sur le diffractogramme. De plus, dans une morphologie réellement
exfoliée, la distance interfeuillets peut devenir trop importante par rapport aux limites

imposées par ’appareillage, en pratique pour 20 < 1° soit quand dgo; > 5nm.
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Figure 1.9: Analyse de la microstructure du nanocomposite par Diffraction des Rayons X: (a)

microstructure phase separée, (b) microstructure intercalée, (c) microstructure exfoliée [45]

La diffraction des rayons X apparait comme une technique rapide pour se renseigner
sur la microstructure des nanocomposites. Il a cependant été montré que dans certains cas,
I’amas de montmorillonite, bien qu’intercalé, ne peut pas donner de pic de diffraction [51,

57]. Plusieurs raisons peuvent étre a I’origine de cette absence de pic de diffraction:

— les plaquettes ont une orientation préférentielle dans la matrice qui ne permet pas
I’acquisition d’un pic de diffraction. C’est le cas, par exemple lorsque la direction de
périodicité des plaquettes est paralleéle a I’axe faisceau - détecteur en diffraction en réflexion

ou perpendiculaire a ’axe faisceau - détecteur en diffraction centrale,

— trop peu d’amas existent pour donner lieu a un pic de diffraction suffisamment intense pour

étre détecté,

— la distance entre plaquettes au sein d’un méme amas est mal définie. Par exemple, quand il y
a une distribution non homogéne du surfactant ou des chaines intercalées dans I’espace

interfoliaire,
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— les amas contiennent trop peu de plaquettes. La largeur & mi-hauteur du pic de diffraction
¢tant d’autant plus grande que le nombre de plans qui composent I’amas est faible (équation

de Scherrer), le pic de diffraction devient trop large pour étre détecté.
1.2.3.2 La microscopie Electronique a Transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission permet d’observer directement les
plaquettes de montmorillonite (Figure 1.10). Le contraste observé est un contraste
d’absorption, car la densité électronique des plaquettes de montmorillonite est supérieure a
celle de la matrice polymere. Cependant, étant donné la faible épaisseur des plaquettes de
montmorillonite ( nanomeétre), comparée a I’épaisseur typique d’une coupe ultramicrotomique
(50 a 100 nanometres), le contraste ne pourra étre détectable que si les plaquettes exfoliées de
montmorillonite sont vues sur la tranche[58]. Si les plaquettes de montmorillonite possedent
une orientation préférentielle dans le nanocomposite, il convient alors d’en tenir compte lors

de la coupe par ultramicrotomie.

Feuillets individuelles

«—— Feuillet
intercalée

Tactoids

Figure 1.10 : Analyse de la microstructure du nanocomposite par Microscopie Electronique a

Transmission : feuillet intercalée, feuillet individuelles et des amas moins épais(tactoids)[59]

Du point de vue plus récent d’autre technique de caractérisation des nanocomposites

ont été utilisés a savoir:

- L’analyse rhéologique;

- Résonance Magnétique Nucléaire (RMN);
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- Diffraction des Rayons X aux Petits Angles (SAXS).
1.2.4 Propriétés des nanocomposites

Les améliorations des propriétés physiques, mécaniques, thermiques des polymeéres
sans affecter leurs legeretés ni leurs éventuelles transparences sont réalisées en utilisant des
nanocharges dans des matrices polymériques. Ces améliorations sont due essentiellement a la
taille de ces renforts, de leur dispersion, de leur surface spécifique élevée, possibilités de

fonctionnalisation de ses surfaces et a leurs facteur de forme.

E. Propriétés mécaniques
» Comportement en traction

Malgré 1’augmentation du module élastique et la résistance a la traction des
nanocomposites lors de I'incorporation de l’argile dans le polymeére, quelques mélanges
présentent seulement une amélioration en comportement en rupture simultanément avec le
module et la résistance a des températures inférieures ou proches de la température de
transition vitreuse compares a la matrice pure[60]. Cela est particulierement vrai lorsque
l'argile est bien exfoliée dans la matrice polymere, ce qui permet une meilleure mobilité des
chaines malgré la présence des charges rigides. En effet, pour les matériaux polymeéres tels
que les polyoléfines et les polyamides, la contribution majeure de la ténacité vient de la
déformation plastique. Pour les polymeéres semi-cristallins non-renforcés comme les PP et PE,
différents modeles généralises pour les deformations plastiques sont proposeés a partir des tests
en traction uniaxial [61]. La déformation des nanocomposites a matrices thermoplastiques est
majoritairement par cavitation. Cette exaltation d'une plasticité a I’échelle nanoscopique offre
la possibilité d'optimiser le rapport propriétés mécaniques et ténacité. Cependant, en présence
d'agrégats, le glissement des feuillets d'argile limite les transferts de charge et favorise

I'apparition de cavités critiques [62].
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Figure 1.11 : Evolution de la contrainte en fonction de 1’allongement

Le comportement a la rupture des nanocomposites est aussi fonction des fortes
interactions interfaciales entre la matrice et les feuillets d’argile et de leur état de dispersion
dans la matrice [61]. La forte interaction interfaciale provoque l'augmentation de la contrainte
a la rupture. Les polymeres plus polaires tels que les polyméres a base de nylon et de
caoutchouc présentent beaucoup plus d’interactions interfaciales fortes avec les feuillets
d'argile polaires et leurs nanocomposites présentent une amélioration en terme de contrainte a
la rupture par rapport a celle du polymere vierge[63]. Dans le cas du PA6 préparé par
polymeérisation in situ, une augmentation de la contrainte a la rupture a été observee et ce
grace aux interactions fortes (liaisons ioniques) présentes entre le polymeére et les feuillets
d’argile qui en sont l'origine[64]. Dans le cas du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), ces
liaisons sont de types ions/dipdles[65]. De méme, Alvi et al[66] ont amélioré I’allongement a
la rupture des nanocomposites polyamide aromatique/argile modifiées en présence de
I’aminosilane élaborés in situ, et ont conclu qu’a une concentration ¢élevée d’argile, la
séparation de phase peut prendre place et résulte en des faibles interactions interfaciales entre
les deux phases conduisant en la fragilit¢ des nanocomposites. Le maximum d’allongement a

la rupture a été obtenu a 6 % de taux d’argile.
> Rigidité

Le module de Young qui caractérise la rigidité des matériaux est trés important lorsque
le nanocomposite présente une morphologie exfoliée quelle que soit la matrice du polymeére
dans laquelle la montmorillonite organophile est dispersée. Cette amélioration est supérieure a

celle que pourrait conférer toutes les autres charges au méme pourcentage. Elle est
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généralement reliée au facteur de forme exceptionnel des feuillets de la montmorillonite.
Plusieurs travaux ont montré que le facteur de forme des particules a une forte influence sur le
module d’élasticité. Vlasveld et al.[67] ont analysé les modules d’un nanocomposite a base
de polyamide-6. L’effet de facteur de forme sur le module relatif (Ecomposite / Ematrice) €St
montré sur la figure 1.15. Les particules commencent a avoir un effet renforgant lorsque le

facteur de forme est voisin de 10, tandis qu’autour de 1000 I’effet maximum est atteint.
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Figure 1.12 : Effet de facteur de forme sur le module relatif[67]

En revanche, pour les matrices a chaines tres flexibles, il a été démontré (Bousmina,
2006)[68] que la structure completement exfoliée n'est pas nécessairement la plus appropriée
et qu'une structure tactoidale comprenant plusieurs feuillets est mieux appropriées, car les
lamelles d'argile sont elles-mémes flexibles et I'addition d'une charge flexible dans une

matrice flexible ne change pas la rigidité finale du nanocomposite.

Comme il a été présenté précédemment, un facteur de forme important des lamelles
dargile permet d'améliorer le renforcement des matrices polymeres. Cependant, afin
d'améliorer le module de Young, il est impératif que les lamelles de la montmorillonite soient
individualisées et uniformément dispersées a l'intérieur de la matrice. Kojima et al.[1] ont
montré que lors de la préparation d'un nanocomposite polyamide a base de montmorillonite a
120°C avec une structure exfoliée, I'évolution du module de Young est plus importante que

lorsque le polyamide contient de la saponite méme avec une structure exfoliée. Ceci est
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expliqué par la différence du facteur de forme des deux charges, le facteur de forme de la

montmorillonite étant le double de celui de la saponite.
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Figure 1.13 : Variation du module a 120°C, T > Tg, en fonction du taux de renfort et de la

longueur du renfort lamellaire dans une matrice polyamide-6[1]
> Dureté

La présence de I’argile modifiée améliore considérablement la dureté qui caractérise la

rigidité superficielle des matériaux.
F. Absorption d’eau

L’effet de D’argile sur la perméabilité a 1’eau a été étudié par Tyan et al.[69] en
considérant un systeme montmorillonite/polyamide (pyromellitique dianhydride-4-4
oxydianiline) (PMDA-ODA), avec différent taux de montmorillonite. En utilisant 3% de
masse de MMT, les auteurs ont trouvé un minimum d’absorption (figure 1.14). Comme il est
possible d’observer sur cette figure, avant et apreés cette valeur, I’absorption n’est pas si
effective. Les auteurs pensent que cette situation peut étre expliquée par le mécanisme
d’absorption d’humidité du composite argile/polyamide lequel est contr6lé par deux facteurs
principaux. Le premier correspond a la tortuosité du nanocomposite crée par la présence des
feuillets d’argile dispersés. Le deuxiéme facteur est que l’argile a encore un caractére

partiellement hydrophile.
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Figure 1.14 : Absorption d’humidité des nanocomposites MMT/polyamide[69]
G. Stabilité thermique

L’ajout de I’argile dans la matrice polymeére montre dans la plupart des cas des
améliorations des propriétés thermiques des matériaux nanocomposites. Ceci traduit donc
que les nanocomposites sont thermiquement plus stables que le polymere vierge. La stabilité
thermique des matériaux polymeres est normalement mesurée par la perte de masse de
I’échantillon en fonction de la température et en déterminant leur température de dégradation.
En général, les feuillets d’argile possédent des propriétés barrieres importantes, y compris le
transport thermique et de masse, qui protégent les polyméres du feu et rendent les produits
dégrades lors de la décomposition difficiles a se volatiliser[61]. Le role que jouent I’argile
dans la structure de nanocomposite et le type des surfactants utilisés peut étre les principales
raisons responsables de la différence dans la stabilité thermique des différents systemes
nanocomposites argiles polyméres. L’argile agit comme barriére a la chaleur et assiste a la
formation de charbon apres la décomposition thermique. Les étapes initiales de la
décomposition thermique s’énoncent comme suit, I’argile déplace la décomposition a une
température supérieure et aprés cela, ’effet barricre de chaleur aboutit a une stabilité

thermique inverse.

Par conséquent, les couches d’empilement de silicate peuvent géner la chaleur
accumulée qui peut étre utilisée comme source d’accélération de processus de décomposition.

Ce comportement est plus important dans le cas de nanocomposites exfoliés[43,70,71,56].
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Les structures exfoliée/intercalée des nanocomposites s’écroulent lors de la combustion, ainsi
la formation d'une enveloppe isolante bien ordonnée, empéche la diffusion des substances
volatiles. Par conséquent, la chaleur dégagée lors de la combustion est réduite, et

I'ignifugation des matériaux composites est améliorée[71,56].

Pour certains polymeéres dont la température de mise en ceuvre se réalise a une
température élevée (250-320 °C), tels que les nylons, le PET, polycarbonate (PC); la stabilité
thermique des surfactants alkylammoniums souvent utilisés pour modifier les argiles (la
température de décomposition thermique commence a partir de 150 °C[72] ne permet d’avoir
une amélioration en stabilité thermique méme si ’argile est exfoliée[73,74]. Au contraire, ces
surfactants accélérent le processus de décomposition thermique des nanocomposites et cela
peut causer des variétés d’effets indésirables pendant la mise en ceuvre ainsi qu’au produit

final[75].

La force d’interaction du polymére et la surface de I’argile via des liaisons chimiques
par I'intermédiaire du compatibilisant peut aussi augmenter la stabilit¢ du nanocomposite
[76,77]. Pour le nanocomposite a base de PE compatibilisé avec du silane, I’amélioration du
comportement thermique par I’ajout de 1’argile provient du fait que la liaison chimique établie
entre le polymére et le feuillet d’argile est capable de résister a la haute température et

d’empécher I’efficacité de transfert de chaleur et de masse[78].
H. Propriétés barriére au gaz

L’abaissement de perméabilité au gaz est le résultat du facteur de forme élevé des
feuillets d’argiles. Lorsque ces derniers sont bien dispersés dans la matrice polymere, ils
forment un chemin de tortuosité pour les molécules de gaz qui vont passer a travers[79,80].
Les parametres tels que la concentration, 1’orientation et le degré d’exfoliation peuvent aussi

contribuer a I’abaissement de la perméabilité.
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Figure 1.15: Représentation schématique de l'augmentation de la tortuosité dans le cas d'un
nanocomposite avec des plagquettes d'argile ayant un facteur de forme important[80]

D’autres propriétés ont également ét€ mises en évidence avec 1’ajout de nanocharges,
telles ’augmentation de la biodégradabilité, de la conductivité ionique ou encore des
propriétés électriqgues dans les polyméres conducteurs et leurs transparence. Dans les
nanocomposites, plusieurs propriétés sont modifiées apres 1’incorporation des nanocharges de
type montmorillonite. Ce gain global est obtenu par une dispersion parfaite des nanofeuillets
dans la matrice de maniere polymérique et par I’obtention d’une surface interfaciale entre la

matrice organique et les nanocharges inorganiques maximale.

I .2.5 Nanocomposites polyéthyléne/argile

Dans le but de suivre la dispersion des nanoparticules d'argiles dans des matrices
polyoléfines, Grazeilla et al. (2003)[81] ont mené une étude sur des échantillons PE/ Cloisite
C15A préparés a l'aide d'un malaxeur Hake rheomex a 200°C, avec une vitesse de rotation 60
rpm et un temps de résidence qui varie de 1 a 12 minutes. L'état d'exfoliation a été ensuite
examiné par des études separées en DRX. Il a été rapporté que les nanocomposites PE/
Cloisite C15A ont atteint une valeur maximale de la distance interlamellaire de la Cloisite
C15A apres 1 minute, alors qu'une baisse de cette derniere est observée pour des temps
supérieurs. Cette baisse de distance des nanoparticules a été attribuée a la dégradation

thermique du polymere.

Dans les mémes conditions, les auteurs ont introduit au sein du PE/C15A un

polyéthylene fonctionnalisé anhydride maléique (PE-g-MA) dans le but de parvenir a une
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bonne dispersion de la Cloisite C15A. Une exfoliation quasi-totale de la montmorillonite a été
atteinte, a I'exception de quelques domaines intercalés.

Arunvisut et al[82] ont étudi¢ I’effet de I’addition d’une argile organophile sur les
propriétés mécaniques et de barriere du PEBD en présence d’un agent compatibilisant de type
PE-g-MA. La modification organique de I’argile a été réalisé par un alkylammonium de type
(hydrogenated tallow alkyl dimethylammonium chloride contenant 64% de C18 et 31% de
C16). Les auteurs ont trouvé une amélioration du module en présence de 7% de renfort de
100% par rapport a la matrice de PEBD et une diminution de la perméabilité de 24% pour le

méme taux d’argile.

Joon-Hee Lee [83] ont étudié des nanocomposites de polyéthyléne (PE) / argile par
mélange a I'état fondu en présence PP-g-MA et PE-g-MA comme agent de compatibilité.
L'argile brute a été modifiée avec un agent d’organophilisation de type, octadécylamine, pour
obtenir une argile organophile. Les matériaux ont été caractérisés en utilisant DRX, TEM,
MEB et ATG. Les propriétés physiques et DMA ont été aussi évalués. Des tests de
perméabilité des nanocomposites PE/argile ont également été étudies. Des nanocomposites PE
/ argile avec l'agent de compatibilité PP-g-MA étaient mieux exfoliées. Les auteurs ont
montré que les propriétés mécaniques et de barriere aux gaz s’améliorent a mesure que la

teneur en argile augmente.

Nour et al [84] ont étudié le comportement en combustion de polyéthyléene en
présence d’une argile organophile (OMC),Cloisite 20A, préparé par ultrasonication. Les
images AFM montrent que I’ultrasonication peut réduire la taille des particules argileuses
dans la matrice polymérique et par conséquent I’argile peut jouer le réle d’un retardateur de
flamme. Les auteurs ont montré que I’addition de OMC au PEBD améliore le rendement de

carbonisation.

Atul Rajan et al[85] ont étudié le comportement d’absorption d’humidité de
PEBD/EVA en présence d’une argile modifiée a 1’état fondu suivi d’une injection. L’argile a
été modifiée par I'octadecylamine et aminopropyltriethoxysilane. L’argile est ajouté en
quantité(pcr) dans le blend. Les nanocomposites ont été évalué en termes de leur
comportement en absorption. Cette derniére est réduite par rapport au blend a un taux de 4phr

d’argile.
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Ghaboune et al[86] ont utilisait la polymérisation in-situ pour préparer un
nanocomposite & base de polyéthyléne en présence d’un catalyseur Ziegler-Natta. La
microscopie électronique a transmission (TEM) a révélé la formation d’un nanocomposite
intercalé. Les mesures des propriétés mécaniques montrent une augmentation de la rigidité
(environ 50%) et la résistance (environ 20%) du nanocomposite par rapport a celle du PE.
L’analyse dynamique mécanique a révélé une augmentation de 25% du module de

conservation par rapport a celle du PE pur.

De méme Fu-An He et al[87] ont utilisait la méme technique pour préparer toujours
un nanocomposite a base de polyéthyléne en présence d’un catalyseur Ziegler- Natta supporté
sur une argile organophile (organoclay/MgCl,, AlEts). La diffraction de rayon-X (DRX) et la

microscopie électronique a transmission (MET) confirme 1’exfoliation des feuillets d’argile.

Zitzumbo et al[88] ont etudié des nanocomposites a base de melanges de PEHD et
EPDM en présence d’une argile organique et de EPDM-g-MA comme agent de compatibilite.
L'effet combiné de l'argile et de 'TEPDM-g-MA sur le comportement rhéologique a été étudié.
Les auteurs ont observé une augmentation de la viscosité di a la formation d'un réseau
structural de percolation induit par la présence de couche de silicate intercalée et exfoliée.
Comme déduit des études rhéologiques, une morphologie basée sur des micro-domaines
nanostructurés dispersés en PEHD en phase. Les analyses DRX et le MEB suggérent que
deux phénomenes de transport différents prennent simultanément place pendant le processus
d'intercalation a 1’état fondue. L'un est di a la diffusion des chaines de PEHD dans le tactoid

et l'autre a la diffusion de I'agent compatibilisant EPDM-g-MA dans les galeries de silicate.

En terme de module, on trouve presque systématiqguement une augmentation. Par
exemple, Zhao et al.[89] trouvent que les propriétés mécaniques des nanocomposites a
matrice PE avec de la montmorillonite modifiée par le chlorure d’ammonium dioctadécyle
diméthyle (DOACc) et par le chlorure d” ammonium (N-y-triméthoxysilanepropyle) octadécyle
diméthyle (JSAc) sont améliorées (Tableau 1.4). La contrainte de traction des nanocomposites
a renfort JS augmente de 14% a 27% par rapport a la matrice, le module de 10% a 87%. De
plus, les augmentations du facteur de forme et du niveau d’orientation des plaquettes d’argile

renforcent le module du nanocomposite.
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Tableau 1.4: Propriétés mécaniques des nanocomposites a matrice PE et a renfort JS [90].

Echantillon Résisitance ala Flexural Rési_stance ala Résilience2
traction (MPa) | strength (MPa) | flexion (MPa) | (lzod )(3/m?)
PE 22+1.2 2611 710 £54 2041
PE/JS5 25+14 28+0,8 780 + 61 16 +4,6
PE/JS10 27+11 33+2,0 1050 + 63 16+ 3,4
PE/JS15 28+14 38+13 1330 + 108 12+29
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Nanobiocomposite a base d’amidon

1.3 Amidon natif

L’amidon est le principal polysaccharide de réserve des végétaux supérieurs.
L'amidon est biosynthétise sous forme de grains dont la taille, la forme et la structure
cristalline dépendent de son origine botanique[91]. Il représente une fraction pondérale
importante dans un grand nombre de matiéres premieres agricoles comme les céréales
(30% a 70%), les tubercules (60% a 90%) et les légumineuses (25% a 50%). 50% de
I’amidon produit industriellement sont destinés a 1’alimentation humaine. C’est un
nutriment abondant, renouvelable, peu codteux, qui trouve dans les aliments de
multiples fonctions comme épaississant, gélifiant, liant sous sa forme d’empois d’amidon

granulaire (figure 1.16) [91].

Dépendant sur I’origine botanique de la plante, les granules d’amidon peuvent avoir
différentes forme (sphere, plagquette, polygone) et une taille qui varie entre 1 a 100um. Ces
granules sont composés de deux homopolymeéres (o-D-glycopyranose), amylose et
amylopectine. Les propriétés de ces homopolymeres sont reliés directement a la source
botanique. En plus, ’amidon peut contenir des faibles proportions de d’autres composés tel

que des protéines, lipides et de minéraux (Tableau 1.5).

Tableau 1.5 :Compositions et caractéristiques physico-chimiques des différents amidons [92]

Amidon Amylose* Amylopectine* Lipides* Protéines* Minéraux* Cristallinité Eau

IR ) ISR ) RN (0 NN () NS ¢ (2 IR (9 RN ()|
BIE 26-27 67-68 063 0.3 01 36 13
Mais 2628 71-74 063 03 "o01 ~ "739 " "1213
Mais <1 99 0,23 0,1 0,1 39 /
CIreauX o o o e e e . -
Amylomais  52-80 18-46 111 05 0,2 19 /
';;rmeme de 9004 65-85 0,03 0,05 0.3 25 18-19

* Proportion a sec
% d’eaua 65 % RH et 20 °C
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Figure 1.16: Clichés MEB (Microscope Electronique a Balayage) de granules d’amidon
provenant de différentes sources botaniques : (a) riz, (b) blé, (c) pomme de terre et (d) mais
[93]

1.3.1 Amylose

L’amylose est une macromolécule linéaire constituée de résidus D-glucopyranose
reliées entre elles par des liaisons a-(1,4) (liaison avec I’oxygéne glucosidique en position
axiale) (Figure 1. 17). Elle posséde une masse molaire comprise entre 10° et 10° g/mol.
L’amylose native présente des degrés de polymérisation (DP) entre 500 et 6000 qui varient
selon I’origine botanique de la molécule. Certaines chaines d’amylose peuvent étre faiblement

ramifiées par des liaisons a-(1,6) (< 1%).
Les chaines d’amylose adoptent une conformation en simple ou double hélice

paralléle & enroulement sénestre par rotation autour de la liaison a-(1,4). L hélice est formée

de six motifs glucosidiques par tour de 2.14 nm de pas.
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Figure 1.17 : Structure de I’amylose[94]

Lorsque I’amylose est mis en solution, il y a instantanément un arrangement en hélice
de la chaine macromoléculaire créant une cavité hébergeant la molécule hydrophobe. En effet
tous les hydroxyles équatoriaux des résidus glucose se trouvent a I’extérieur de I’hélice,

créant ainsi, au sein de celle-ci, une cavité hydrophobe de 4,5 A de diamétre.
1.3.2 Amylopectine

L’amylopectine est le principal constituant glucidique de ’amidon (70-80%). Les
unités de D- glucose sont principalement liées par des liaisons de types a (1-4) (95%) et
quelques liaisons a (1-6) (5%) (figure 1.18) entrainant une structure hautement ramifiée.
L’amylopectine est caractérisé par des masses moléculaires trés élevées (10°-10% g/mol)
qui dépendent de I’origine botanique et des conditions physiologiques lors de la synthese
[98]. Les chaines d’amylopectine peuvent étre classées en trois catégories selon leurs tailles

et leurs de polymérisation (DP):

- Les chaines courtes de type A (DP entre 15-20);
- Les chaines de type B( DP moyen entre 40-45): chaines branchées par des chaines de
type A et par des chaines de type B;

- Les chaines de type C de DP moyens supérieurs a 60.
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Figure 1.18 : Structure de ’amylopectine[95]

1.3.3 Structure granulaire d’amidon: organisation semi-cristalline

L’amidon natif a une forme granulaire et possede une structure semi-cristalline. Les
grains ont une morphologie variée: sphérique, lenticulaire, polyédrique,.... Les grains
présentent une cohésion radiale et tangentielle suite a 1’établissement des liaisons hydrogenes
intramoléculaires. La structure cristalline peut étre de type A, B, C selon I’origine botanique.
Les reseaux cristallins des types A et B sont constitués en double hélice gauche a 6
monomeres par tour. Le type B est un assemblage hexagonal qui contient une colonne d’eau
dans le centre. Il est donc moins compact que le type A, en double hélice. Le type C est une
structure intermédiaire des deux types A et B[96]. Selon I’origine botanique, la cristallinité
type A est caractéristique des céréales, le type B des tubercules et le type C des legumineuses
et des racines. Un autre type de cristallinité, type V, résulte de la formation de complexes
entre I’amylose et différentes molécules telles que les lipides, 1’iode ou les alcools. La
structure de type Vi, (ou V hydraté) est caractéristique d’amyloses complexées avec certains
alcools et lipides. La Figure 1.19 montre I’arrangement structural d’une coupe d’un grain
d’amidon. Ce grain partiellement hydrolysé montre une organisation sous forme de couches
concentriques ou il y a une alternance entre lamelles amorphes et cristallines[97]. Sur cette
méme figure on trouve les diffractogrammes des types A, B et V}, obtenus par diffraction des

rayons X.
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Figure 1.19: Structure du grain d’amidon et diffractogrammes de différents types de
cristallinité. (A) Différents niveaux d’arrangement structural d’un grain d’amidon
partiellement hydrolysé, ainsi que le placement des homopolyméres constituants de 1’amidon,

(B) diffractogrammes des trois types de cristallinité présentes dans les grains[97]
1.3. 4 Plastification de ’amidon

L’amidon sous forme de granules ne trouve que trés peu d’applications dans
I’industrie. A I’état natif, il possede une température de transition vitreuse supérieure a sa
température de dégradation, phénomene lie a la densité des interactions via liaisons-
hydrogenes intermoléculaires. Il est ainsi nécessaire de transformer 1’amidon natif en amidon
thermoplastique grace a des procédés conventionnels de mise en ccuvre des matériaux
polymériques. Cette transformation s’effectue grace a I’incorporation d’un plastifiant et a
des traitements hydro-thermiques et/ou thermo-mécaniques qui vont engendrer la
destruction de la structure cristalline de ’amidon. Comme il est illustré par la figure 1.20, le
plastifiant (molécules bleues) va s’insérer par diffusion entre les chaines d’amidon pour
rompre les liaisons hydrogénes inter-chaines d’amidon et créer de nouvelles liaisons
hydrogénes amidon/plastifiant. Cela va ainsi augmenter la mobilité des chaines

macromoléculaires engendrant une diminution de la température de transition vitreuse (Tg)
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et une diminution de la tempeérature de fusion (Ty). Ainsi en présence d’un plastifiant et
d’un chauffage optimal, un granule d’amidon gonfle (sorption), se gélatinise (fusion des

lamelles cristallines) et enfin se solubilise.

Figure 1.20: Schématisation du mécanisme de plastification a 1’échelle moléculaire
1.3.4.1 Les plastifiants de ’amidon

La plastification étant une étape essentielle afin de détruire les sphérolites présentes
dans les granules et de transformer I’amidon natif en amidon thermoplastique ( Thermoplastic
Starch, TPS). Le choix du plastifiant est aussi un parametre important. Le plastifiant a pour
effet d’abaisser a la fois la température de transition vitreuse et la température de fusion de
I’amidon et de détruire la structure semi-cristalline de I’amidon[98]. Le plastifiant naturel le
plus efficace de I’amidon, de par son caractére hydrophile est I’eau [99-101]. Cependant 1’eau
est un composé volatil susceptible de s’évaporer pendant I’étape de mise en ceuvre ou pendant
le conditionnement ultérieur. La diminution du taux de plastifiant peut entrainer la
reformation d’interactions intermoléculaires et de ce fait une €volution des propriétés du
matériau. C’est pour cette raison que d’autres molécules moins volatiles sont dans ce cas

favorisées.

Parmi ces molécules, la famille des polyols est la plus employée dans la littérature,
puisque de par les groupes hydroxyles présents sur ces molécules, ils sont capables de venir
rompre les liaisons hydrogénes inter-chaines pour en créer des nouvelles. Une autre famille
largement rencontrée dans la littérature rassemble les molécules ayant des groupes amides.
Enfin on peut trouver des mélanges de plastifiants. De maniére générale, le pouvoir plastifiant
d’une molécule dépendra de sa masse molaire et du nombre de groupes hydroxyles présents

sur la molécule. En effet, la masse molaire va directement influencer la diffusion de la
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molécule dans les granules d’amidon. Plus la molécule aura une masse molaire faible, la
diffusion deviendra meilleure. Concernant le nombre de groupes hydroxyles, plus le nombre

de fonctions alcool sera important, le pouvoir plastifiant sera amélioré.
- Les polyols

Dans la famille des polyols, le plastifiant le plus rencontré dans la littérature est
clairement le glycérol [102-105]. Le pouvoir plastifiant de cette molécule est treés important a
partir de faibles températures (~ 60°C). Ceci est principalement di a sa relative faible masse
molaire et a son nombre de groupes hydroxyles par molécule (i.e. 3). Le probleme majeur
rencontré avec I’amidon plastifié avec du glycérol, c’est qu’il reste sensible a la
rétrogradation. D’autres polyols sont également utilisés pour plastifier I’amidon. On peut citer
par exemple les glycols [102, 106], le sorbitol [102], le xylitol [107] et des sucres tels que le
sucrose [108], le fructose [109] ou le glucose [110]. Ainsi, on peut également trouver des
mélanges de polyols. Qiao et al. [107] ont, par exemple, mélangé du glycérol avec des
polyols de masses molaires plus elevées tels que le xylitol, le sorbitol ou le maltitol. Ils ont
ainsi observé que I’ajout d’un plastifiant de haute masse molaire a un plastifiant
conventionnel (i.e. le glycérol) améliorait la stabilité thermique et la contrainte a la rupture.
Follain et al.[111] ont quant a eux étudié I’effet du maltose sur les propriétés mécaniques du
systeme amidon/glycérol/eau. Ils ont observé que I’ajout du maltose avait un effet co-
plastifiant efficace pour une concentration en glycérol supérieure au point de saturation de
I’amidon. Ils ont également remarqué une augmentation de la déformation a la rupture avant
et au point de saturation suivi d’une diminution. Nancy L. Garcia et al. [112] ont étudié
I’effet de ’addition de glycérol sur la morphologie du systéme Amidon/glycérol/nanocristaux

d’amidon.

1.3.5 Mélanges a base d’amidon

Les propriétés viscoélastiques et mécaniques de 1’amidon thermoplastique (TPS) sont
fortement dépendantes de la proportion du plastifiant utilisée pendant I’étape de plastification.
Cependant méme avec une quantité significative du plastifiant, les propriétés mécaniques de
I’amidon thermoplastique restent relativement limitées. Pour remédier a ces defauts, I’amidon
est trés souvent mélangé, grace aux techniques usuelles de mise en ceuvre, a d’autres

polymeéres, qu’ils soient d’origine naturelle ou synthétique.
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1.3.5.1 Mélange Amidon/Polymeres synthétiques

Parmi les mélanges amidon/polymeéres synthétiques que 1’on retrouve le plus souvent
dans la littérature, le polyéthyléne et le polypropyléne sont les polymeres synthétiques les plus
présents. De part leurs bonnes propriétés mécaniques, leur faible codt, leur grande cadence de
fabrication et leur grande souplesse d’emploi, I’utilisation des plastiques synthétiques
d’origine pétrochimique est intensivement augmentée ces derniéres années. L’inconvénient
majeur de ces polymeres est qu’ils ne sont pas biodégradables, leurs mélanges ne le sont pas
compléetement. Ainsi, leur intérét est donc limité, et leur utilisation permet uniquement de
réduire I’apport en matiéres fossiles dans la fabrication des matiéres plastiques et de réduire

les codts.

1.3.5.2 Mélanges Amidon/Polypropyléne

Les études concernant les melanges amidon/polypropyléne (PP) sont beaucoup moins
nombreuses dans la littérature lorsqu’elles sont comparées a celles des mélanges amidon/PE.
La plupart des études ont porté sur des composites dont le polypropylene joue le réle de

matrice et I’amidon non plastifi¢ est disperse sous forme de poudre.

Parmi ces études, Bagheri et al. [113 ] ont fait varier la concentration en amidon de 2
a 6% en poids et ont observé une bonne dispersion des particules d’amidon dans la matrice
aprés cing minutes de mélanges. Ils ont également relevé une meilleure sensibilité du
polypropyléne a la dégradation en présence d’amidon comparé au polyéthyléne, rendant les

échantillons susceptibles a la biodégradation.

Roy et al. [114] ont utilisé des concentrations plus importantes en amidon (5 a 20% en
poids) et qui ont été incorporées dans la matrice de polypropyléne. Ces auteurs ont noté une
amélioration significative du module d’Young, de la résistance et du module en flexion avec
I’ajout de I’amidon. Par contre, une diminution de I’élongation a la rupture, la contrainte

maximale ainsi que la dureté ont été observé.

Hamdan et al. [115] ont utilisé 1’analyse mécanique dynamique (DMA) comme
moyen de caractérisation pour étudier les propriétés mécaniques a 1’état dynamique du
systeme PP/Amidon. Le module E’ et tan 3 s’est révélé inchangeable pour des concentrations
variant entre 10 et 33% mais, a une concentration de 50% d’amidon ces paramétres
augmentent. Par Analyse calorimétrique différentielle (DSC), la température de fusion

augmente avec la quantité d’amidon, les propriétés mécaniques diminuent et la microscopie
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électronique a balayage révele une bonne dispersion des particules d’amidon dans la matrice
polymérique.

Liu et al. [ 116] se sont intéressés a la cristallisation de polypropylene chargé en
amidon dont la taille des grains est différente. Dans ce cas, une dispersion homogéne a été
observée méme lorsque le polypropyléne et I’amidon ne sont pas compatibles. L’amidon a
pour effet de réduire la vitesse et la température de cristallisation de la matrice.

D’autres études ont porté sur des mélanges de polypropyléne avec un amidon plastifié.
Rosa et al.[117] ont entrepris une étude sur des mélanges polypropyléne/amidon plastifié
(20% de glycerol) pour des concentrations en amidon allant de 5 a 30% en masse et ont abouti
a des mélanges qui ont été caractérisés mécaniquement et thermiquement. Ainsi, il a été
démontré que I’incorporation d’amidon plastifié sans utilisation d’agent compatibilisant reduit
considérablement les propriétés mécaniques. Une diminution de la stabilité thermique a
également été observée. Les méme auteurs [118] ont étudié I’influence de I’addition de
I’amidon plastifié (TPS) sur les propriétés du composite PP/PE. Une réduction de I’indice de
fluidité et des propriétés mécaniques ont eté observées. Ceci peut étre di a une séparation de

phases entre les constituants du systéme.

Contrairement a I’étude précédente, Deleo et al.[119] ont utilisé I’amidon plastifié
(40% de glycérol) en tant que phase continue et I’ont mélangé avec du polypropyléne greffé
par I’anhydride maléique (PP-g-MA) (0 a 15% en masse). lls ont jugé que ces mélanges
avaient auguraient des applications potentielles en tant qu’élastomére du fait de la trés faible
température de transition vitreuse (~ -50°C) et de la présence d’un plateau caoutchoutique

s’étendant de la température ambiante jusqu’a 170°C.

Inherika et al. [120] conclurent que la présence de I’amidon dans le polypropyléne
induit un changement dans la biodégradabilité du polypropyléne. A des quantités au-dela de
30% induisant une trés bonne dégradation accompagnée d’une réduction de propriétés
mécaniques mais, avec des quantités inférieures a 30% et par contre les propriétés mécaniques

se trouvent améliorées.

Les études précédemment cités se sont focalisées sur des polypropyléne/Amidon dont
ils présentent des propriétés faibles. Afin de renforcer ces mélanges et d’améliorer la
compatibilité des mélanges PP/Amidon thermoplastique, une argile a I’échelle nanométrique

et un agent compaibilisant ont été ajoutées.
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Une étude menée par Ferreira et al. [121] sur I’effet de I’addition d’une argile
oraganophile sur les propriétés du composite PP/TPS. La diffraction de rayon—X révele une
augmentation de la cirstallinéité de 62-72% par rapport a la matrice de polypropyléne. La
DMA, MEB et DRX montrent que I’amélioration de la compatibilité est due a la présence de

’argile organophile.

Doleo et al. [122] ont utilisé deux types d’argile, une non modifiée (sodique, MMT) et
I’autre modifiée (Cloisite 30B) en présence d’un agent compatibilisant. La microscopie
électronique a transmission (MET) indique que la MMT est localisée dans la phase de TPS
alors que la cloisite 30B est localisé dans la phase TPS ainsi qu’a I’interface entre le TPS et le
PP. L’addition de I’argile augmente la contrainte et le module par contre I’allongement se
trouve ainsi réduit. Ces améliorations ont été attribuées a 1’ajout de I’argile qui agit comme

agent de renforcement en induisant un changement dans la morphologie du systéme.
Les mélanges de polymeéres

Le domaine de recherche des mélanges de polymeres n’a cessé de croitre durant ces
derniéres décennies et demeure attrayant de par ses diverses possibilités de combiner les
performances et les coits de production a 1’échelle industrielle. Le mélange de polymeéres
s’est révélé donc €tre une alternative importante et utile dans 1’optique de développer de
nouveaux matériaux ayant des propriétés hautement améliorées. L’optimisation des propriétés
difficile a obtenir avec un homopolymere ou un copolymére peut étre obtenue grace aux
mélanges de polymeres développant une synergie de propriétés des différents polymeres
lorsqu’ils sont mélangés. La plupart des polymeéres étant immiscibles entre eux, il est
important de réserver une attention particuliére au développement de la morphologie au cours
du processus de fabrication et de mise en ceuvre car c’est ainsi que les propriétés finales du
matériau vont dépendre. D’une maniére générale, deux polyméres différents d’origine
purement chimique sont non miscibles entre eux. La miscibilité entre deux polymeéres peut

étre prédite grace a la thermodynamique.
1.5 Thermodynamique des mélanges de polymeres

Il existe essentiellement deux catégories de mélanges: les systemes miscibles et
immiscibles. Bien que les mélanges de polymeéres impliquent majoritairement des systémes

complétement immiscibles, il est nécessaire de définir leurs limites. Le paramétre
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thermodynamique qui détermine si deux substances se mélangent uniformément ou non est
nommé 1’énergie libre de mélange. Elle est basée sur la fonction thermodynamique de Gibbs a
température et a pression constantes comme conditions pratiques d’un point de vue
expérimental. En théorie, la miscibilit¢ d’un systéme se traduit par les inégalités

mathématiques suivantes:

AG M= AH M — TAS comb < O ........................................ I.l

Ou AHy correspond a I’enthalpie d’interaction: c’est la partie énergétique liée aux
interactions. AScomp correspond a I’entropie combinatoire: c¢’est la partie liée aux
conformations et au désordre. Pour que le mélange ait une chance d’étre miscible, il faut que

I’enthalpie libre de mélange soit négative ( AGy< 0).

Il est possible de calculer 1’énergie libre de mélange grace a la théorie de Flory-
Huggins [123]. Le melange est représenté sur un maillage régulier (Figure 1.21) ou chaque
nceud est occupé par une unité d’une chaine macromoléculaire. Différentes hypothéses

simplificatrices ont été utilisées dans le développement de ce modele:

1. les chaines sont isomoléculaires ;

Hypothése de champ moyen (sans solvant et degre de polymerisation de A (Na) égal a celui
de B (NB));

2. les chaines sont idéales. Elles sont placées dans le réseau selon une marche au hasard et on
considere gu'il n'y a pas de volume exclu;

3. les fluctuations de concentrations sont négligeables;

La probabilité d’avoir un motif A a c6té d’un B correspond a la composition globale;

4. la compressibilité est négligeable (AV = 0); (La fraction volumique de motif giest égale a

la fraction molaire)

5. I’interaction effective KT y= est constante.

PAPB

Avec y : paramétre d’interaction de Flory, k : la constante de Boltzmann et T: la température
en kelvin.

Cette approximation est bonne lorsque qu’il n’y a que des forces de Van der Waals.

A partir de ces hypothéses, qui ne sont pas toujours vérifiées, on peut calculer AS .
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AS = —K (naLn@A+ NgLN@g)...euvevrrrrrrrrrrnninnnneee. 1.2

Avec k la constante de Boltzmann, na et ng le nombre de molécules de A et B, Naet Ng

n;N;

représente le degré de polymérisation de Aet B et ¢ = N, tne N
AVA B B

En admettant que seuls les motifs voisins s’interagissent, I’enthalpie peut étre exprimée par la

relation suivante:

AH = KT PAPB-«teerereeeceataaraarsnnsansanss 1.3

Avec x le parametre d’interaction de Flory.
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Figure 1.21 : Modéle de réseau de FLORY [123]
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Mélange

L’enthalpie libre de mélange par site en tenant compte de I’entropie et de I’enthalpie

exprimeé ci-dessus peut donc s’écrire :

AG = kT(ﬂln(pA+ @5 Lneg + x(pA(pB) ................. 1.4
Ny Ng
Avec la formule de Flory-Huggins, il faut x < 0 ou trés faible pour avoir AG <0

De la théorie de Flory-Huggins, on peut tirer des parametres recouvrant différentes

notions cependant relativement voisines. Ces différents parametres permettent d’aboutir a
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I’expression de tensions de surface propres de chaque polymere en présence et a partir
desquelles on aboutira a I’expression de tensions interfaciales responsables de la morphologie

et de la cohésion du mélange final.
1.5.1 Compatibilisation des melanges

L’importance de I’interface dans des systéemes polyméres multiphasiques est depuis
longtemps connue. Les interactions physiques et chimiques aux limites entre deux phases
contrélent les performances globales de mélanges de polyméres immiscibles. Des propriétés
physiques et mécaniques satisfaisantes de mélanges de polyméres immiscibles doivent étre
reliées a une tension interfaciale faible et a une adhésion forte entre les phases. Xanthos et al.
[124, 125] ont clairement résumé les differentes voies utilisées afin de compatibiliser un

mélange de polymeres.

La compatibilisation est un procédé physique ou chimique, modifiant les propriétés
interfaciales des mélanges non miscibles dans le but de compatibiliser trois principaux effets
désirés:
> Diminution de la tension interfaciale en vue de faciliter la dispersion.

» Stabilisation de la morphologie afin d’éviter I’évolution de celle-ci au cours des étapes de
transformation et de mise en ceuvre du matériau.

» Augmentation de I’adhésion entre phases a 1’état solide pour favoriser notamment le
transfert de contrainte entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques du

mélange.

1.5.1.1 Méthodes de compatibilisation

Il existe globalement deux voies pour améliorer la compatibilité des mélanges de
polymeres non miscibles:
v' La premiere se fait grace a ’ajout d’un troisiéme ¢lément dans le mélange (copolymeére
préformeé, compatibilisant). Ce compatibilisant doit étre capable de créer des interactions
spécifiques et/ou capables de faire réagir chimiquement avec les constituants du mélange.
Dans cette catégorie. On peut trouver entre autres les copolymeres greffés ou blocs ainsi
qu’une grande variété de produits chimiques réactifs de faibles masses molaires. Le choix
d’un copolymere greffé ou d’un copolymeére bloc comme compatibilisant se base sur le fait

u’il doit é isci acti [ : .
qu’il doit étre miscible ou réactif avec au moins un des composants du melange. Un
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copolymére peut étre considéré comme agent interfacial dés lors qu’il agisse a I’interface

comme un émulsifiant.

v La deuxiéme voie, consiste & mélanger des polymeéres fonctionnalisés adéquats capables
de créer des interactions spécifiques et/ou des réactions chimiques. La fonctionnalisation peut
étre réalisée en solution ou par extrusion. Pendant le mélange a I’état fondu de deux
polymeéres fonctionnalisés, des blocs inter-chaines ou des copolyméres greffés peuvent étre
formés a des concentrations diverses par liaisons covalentes ou ioniques. Les compatibilisants
formés in situ ont des segments chimiquement identiques a ceux des homopolymeres non
réactifs et sont supposés étre localisés préférentiellement a I’interface en vue d’abaisser la

tension interfaciale [125].

Une grande variété de groupements polaires tels que l'anhydride maléique, le
méthacrylate de glycidyle, l'acide acrylique, le maléate de diéthyle, l'acrylate de butyle,
polyallyle ont été utilisés pour renforcer les interactions et par la suite avoir une
compatibilisation en greffant ces molécules sur les chaines des polymeres, particulierement
sur des polyoléfines (figure 1.22). Toutes ces fonctions sont capables de réagir avec une amine

primaire et pour la plupart avec un acide carboxylique [126-129].

— Anhydride + aming v —a [ | |
0=é |—O — o \'g/ o

OH  NHww

—— Epoxy + anhydride s~w~ —
=0 OH
r bor—btn—

— Oxazoline + carboxylic acid w —s — CO—N H—(CH,),—O—C O

o o
—Isocyanate + carboxylic acid ~ —» —N H_&_o_&..w.

—— Acyllactam + amineg ~ —» — CO—-N H—(CH,)x—C O—N Hw~

— Carbodiimide + carboxylic acid ww ——= —NH—c.;—o—o.ww.

ke &
— Zincsalt + zinc saltvwwww ———» —S O, Zn"" TO; S
— Ae® 4 =B B —— A -B s

Figure 1.22: Réactions chimiques de compatibilisation ayant pour objet d’augmenter les

interactions dans des mélanges de polymeres [125].
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I1. Matériaux et Techniques Expérimentales

Ce chapitre a pour but de présenter les principales caractéristiques physico-chimiques
des matériaux utilisés, description des équipements de mise en ceuvre, méthodologie de
préparation ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées dans le cadre de
cette étude. Un chapitre qui englobe trois parties, la premiére est consacrée a la modification
de la Maghnite alors que la deuxiéme decrit la préparation des meélange PEBD/Argile
modifiées tandis que la troisiéme est réservée aux mélanges PP/Argile modifiée/Amidon
thermoplastique/Agent compatibilisant. Pour la préparation de ces mélanges, nous avons
utilisé les procédés au mélange a 1’état fondu dans une extrudeuse a mono-vis et un
melangeur interne. Tous les matériaux utilisés au cours de cette étude sont des produits

commercialisés sauf que 1’argile organophile a été préparée.

1.1 Matériaux, méthodologie et techniques de caractérisation utilisée pour

la modification de la maghnite

11.1.1 Matériaux
11.1.1.1 Argile utilisée

L’ argile utilisée est une bentonite issue des gisements de Maghnia (Algérie). Elle est
connue sous le nom de la "Maghnite”, nom qui lui fat donné par le Professeur Belbachir de
I’Université d’Oran dont il a donné la composition chimique ¢lémentaire indiquée dans le

tableau I1.1:

Tableau I1.1: Composition chimique élémentaire de la Maghnite [11].

composition (% en poids)
Elements .
PF S|02 A|203 Fe,O3 MgO Cao Na,O K>,O
wt % 8.21 51.52 19.03 1.98 3.08 0.16 1.17 0.36

PF* : Perte au feu
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11.1.1.2 Agents tensioactifs

Les agents organiques utilisés pour I’étape de modification de I’argile sont de deux
types:
- Chlorure de I’hexadecyltrimethylammonium de masse moléculaire
319,5g/mole de marque Aldrich.
- Chlorure d’octadecyltrimethylammonium de masse moléculaire 345,5g/mole

de marque Aldrich.

» HCIl a été utilisé comme agent d’activation.
11.1.2 Méthodologie
11.1.2.1 Modification organique de la Maghnite
La modification organique de la Maghnite est réalisée en deux étapes:

v Rendre I’argile brute (Maghnite) sodique;

v Organophilisation par les ions d’alkyl-ammoniums.
11.1.2.1.1 Préparation de ’argile sodique

Comme premier traitement de la Maghnite avant de la rendre sodique, il faut éliminer
toutes les impuretés et spécialement celles qui sont cristallines telles que le Quartz, Feldspath,
Calcite etc. Cette étape est réalisée en mettant en contact la Maghnite (Argile brute) avec de
I’eau oxygénée (H202) pendant deux heures. Apres lavage, 30g d’argile purifiée est mise en
contact avec une solution NaCl (1M) a température ambiante, la suspension est alors agitée
pendant 24h ensuite centrifugée (5000tr/min, pendant 20min). L’opération est répétée
plusieurs fois pour un meilleur échange de cations. Apres, un lavage a 1’eau distillée afin
d’éliminer toutes les chlorures par ajout de Nitrate d’Argent (AgNO3z 0.1N) et dont la
présence de précipité blanc confirme ou infirme la présence de ces ions chlorures

(Précipitation des ions CI" par AgNO3).

La partie minérale récupérée par centrifugation est la montmorillonite sodique Mag-
Na est introduite dans des cylindres gradués a sédimentation (Eprouvette de 2l) gardée a

température ambiante pendant 48h, puis la suspension est siphonnée par aspiration a 1’aide
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d’une pipette afin de récupérer la fraction montmorillonitique dont la taille des particules est
autour de pm. Il faut noté qu’apres chaque prélévement, il est nécessaire d’agiter la fraction

restante dans 1’éprouvette et recommencer 1’opération d’aspiration.

La partie minérale récupérée est séchée a I’étuve a 80°C durant 24h. Aprés broyage et

tamisage, on obtient une montmorillonite sodique notée Mag-Na.
11.1.2.1.2 Organophilisation de I’argile sodique

Dans cette étape nous avons adopté le procédé de Xaoan et al [130] avec une petite

modification.

Une solution aqueuse d’alkylammonium est ajoutée goutte a goutte a S5g d’argile
sodique, préalablement gonflée et dispersée dans de I’eau distillée pendant un jour a
température ambiante. La réaction d’échange cationique a eu lieu durant trois heures sous

agitation intense et a une temperature de 80°C.

Le procéde de la modification organophile a été réalisée avec et sans addition de HCI.

L’ajout de HCl est dans le but de rendre le milieu plus acide.

Pour cela, nous introduisons dans une fiole jaugée d’un litre, 10ml d’acide
chlorhydrique (1N). Le volume est complété au trait de jauge avec de I’eau distillée, la

solution est alors versée dans un erlenmeyer contenant un barreau magnétique.

Cette solution acide est portée a la température a laquelle nous souhaitons réaliser
I’échange cationique (80°C pour le procédé optimis€) sur agitateur magnétique chauffant.
Lorsque la température est stablisée, nous introduisant 1’agent tensioactif. Aprés 3h

d’agitation a 80°C, nous ajoutons la montmorillonite sodique (Mag-Na).

A la fin du processus d’échange cationique, on récupére la montmorillonite
organophile. Cette derniére est alors rincée six fois successivement par de I’eau distillée
chaude (80°C) afin d’éliminer les cations inorganiques. L’efficacité des rincages est vérifie
par addition de quelques gouttes de Nitrate d’argent au filtrat obtenu. Les ions
alkylammoniums physisorbés ont été éliminés par un mélange eau/éthanol (50/50)

préalablement chauffé a 60°C. La montmorillonite organophile obtenue est ensuite séchée a
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80°C pendant 24h, aprés broyage et tamisage contrélé on obtient des particules de I’ordre de
20pm.

Ces montmorillonites organophiles sont notées C16-Mag et C18-Mag apres le procédé
de modification sans ajout d’acide chlorhydrique et en présence de ce dernier les
montmorillonites organiques qui sont notée C16P-Mag et C18P-Mag. Les abréviations "P”

représentent le milieu protoné.

11.1.3 Techniques de caractérisation

11.1.3.1 Caractérisation structurale

11.1.3.1.1 Diffraction de rayon-X(DRX)

L’une des techniques les plus importantes pour la détermination des structures
cristallines est la diffraction des rayon-X. Sous sa forme la plus simple, cette technique peut
étre utilisée pour identifier les distances interlamellaires par la mesure des angles de
diffraction dans les plans cristallins. Un faisceau rayon X est envoyé sur la surface plane de
I’échantillon a analyser avec un angle incident (0), les distances inter-réticulaires étant du
méme ordre de grandeur que la longueur d’onde des rayons-X, des phénomenes de diffraction
se produisent selon certaines directions (figure II.1). La valeur de I’angle 6 des pics de
diffraction enregistrés par le détecteur permet de remonter a la distance inter-réticulaire dn

(h, k et | étant les indices de Miller) gréce a la loi de Bragg:

KA = Zdhkl L3 0 4 1 1.1
Ou:

«dni = distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques
Consécutifs ;

* 0 = demi-angle de déviation (moitié de lI'angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur).

* n = ordre de réflexion (nombre entier).

* A = longueur d'onde des rayons X.
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La taille des cristaux a été évaluée en utilisant la relation de Scherrer :

Ou k est un facteur de forme du cristallite (k = 0,92), A est la longueur d’onde
monochromatique du rayons-X incident (A=1,54A), B la largeur des pics a mi hauteur (Full
Width at Half Maximum FWHM) en radian, 0 est ’ongle de Bragg en degré.

La distance basale doo; calculé par la loi de Bragg et la taille des cristaux calculés par
la loi de Scherrer permet de calculer le nombre de feuillets présents dans 1’espace interfoliaire

par la relation suivante:

Pour cette analyse on a utilisé un diffractométre D8 Advanced BRUKER aXS (mode
réflexion) de I’Université de JIJEL dont ’anticathode est en cuivre de longueur d’onde ( A =
1.54186A), domaine angulaire : 2-80° (26); les échantillons analysés sont sous forme de

poudre.

Afin d'évaluer l'organisation des chaines alkyles dans les galeries de ces
montmorillonites organophiles, nous avons calculé la longueur de chaine théorique de ces
ions alkylammonium lorsque les liaisons carbone-carbone sont toutes en conformation trans.
Cette longueur théorique de la chaine étendue, It, a été calculée en utilisant I'équation suivante
[22]:

1= 1.265 (Me-1) + Bureverenreereeeneeenresenenseeesseseesssesennens 14

- It : Longueur théorique (en Angstroms) d'un ion alkylammonium primaire dont toutes
les liaisons c-c sont en conformation trans.

- n¢-1: est le nombre de groupements méthylene de la chaine alkyle.

- 1.265: la longueur de chacune de ces unités méthyléniques est obtenus en y ajoutant la
dimension du groupement méthyle de fin de chaine. La dimension de la téte polaire des ions

alkylammoniums primaires coincide avec celle des cavités des feuillets.
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Lorsque les chaines alkyles adoptent une structure paraffinique, il est possible
d'évaluer l'angle d'inclinaison des chaines par rapport au feuillet. Cet angle o est calculé a
partir de I'équation (11-5). Dans cette équation, doo: est la distance interfoliaire mesurée par
diffraction des rayons-X. On y soustrait 12.65 A angstréms qui est la distance interfoliaire de

la Maghnite sodique Mag-Na.

Sin (0) = (dpp1-12.65) /Ite.enueniineiiiieieinrennnieearenecennsonasecnnscnnas 1.5

Déftecteur

Fentes

dérecteur Mohochromateur

Fentes
d 'ouverture

Fentes
de soller

Tube RX

2 theta

Figure 11.1 : Schéma du diffractometre [131]
11.1.3.1.2 Spectroscopie a Transformée de Fourier

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) demeure une technique
intéressante qui permet de donner des informations sur la structure des matériaux,
I’identification des groupements contenus dans leurs molécules, transformation qui se
manifeste au niveau de la structure des chaines et permet encore de rendre compte sur les

modifications apportées a I’intérieur du réseau cristallin et spécialement pour les argiles.

La méthode de mesure par spectroscopie infrarouge est basée sur le principe que
lorsqu’un faisceau lumineux d’infrarouge traverse un matériau, des bandes d’absorptions sont

observées au niveau du spectre IR. Les bandes résultantes sont dues certainement a des
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vibrations et rotations des groupements atomiques qui caractérisent la structure de

I’échantillon.

Les analyses par spectroscopie infrarouge (IRTF) des échantillons ont été réalisées sur
un appareil de type "Perkin-Elmer FTIR SPECTRUM"” dans un domaine de longueur d’onde
compris entre 4000-400cm™ de I’Université de Sétif-1.

11.1.3.2 Caractérisation thermique
11.1.3. 2.1 Analyse thermogravimétrie (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique par laquelle la masse de
I’échantillon est étudiée en fonction de la température et dont celui-ci est exposé a un
programme d’évolution des températures controlée permettant d’expulser les molécules d’eau
avec d’autres décompositions de la matiere argileuse. Ainsi, la thermogravimétrie permet
d’obtenir rapidement et avec une grande précision des informations sur la stabilité thermique
et la composition de nombreux matériaux a partir de faibles quantités d’échantillon. Elle est

aussi utilisée pour étudier la cinétique du processus de dégradation de plusieurs produits.

L’appareillage utilis¢ est la TGA-7 Perkin Elmer sous un flux d’azote et dans un
intervalle compris entre 20 a 800°C et en utilisant un gradient thermique de 10°/min de

I’Université de Lille 1 de France.

11.2 Matériaux, méthodologies et techniques de caractéerisation utilisée pour

la préparation des mélanges PEBD/Argile
11.2.1 Matériaux
11.2.1.1 Argile
Dans cette partie de travail, nous avons utilisée deux types d’argile :

- Argile brute notée Magnite qui a subit qu’une purification avec de ’eau oxygéné (H20,)
afin d’éliminer la majorité des impuretés;

- Argile organophile noté C16-Mag.
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11.2.1.2 Polymere utilisé

Le polyéthylene est un thermoplastique semi-cristallin obtenu par polymérisation de
I’éthyleéne par voie radicalaire. Le polyéthylene utilisé dans cette étude est le polyéthylene
basse densite (PEBD) fabriqué par "Exon Mobil Chemical, USA” dont les caractéristiques

sont les suivantes:

- Densité : 0.9g/cm®;
- Température de fusion : 130°C;
- Température de cristallisation : 96°C.

11.2 .2 Méthodologie de preparation des mélanges PEBD/Argile

Les différentes formulations PEBD reéalisées au cours de la deuxieme partie de cette
étude sont préparées a I’état fondu en utilisant une extrudeuse monovis de type "Plasticorder
PEL 330" et de marque "SHWABENTHAN" sous une température de 130°C et une vitesse de
rotation de 50tr/min. Les différentes formulations sont référenciées et decrites dans le tableau
1.2:

Tableau 11.2: Différentes formulations PEBD/Argile préparées a I’état fondu

le mélange | 7o delargile poids du la masse de la masse du
brute ou modifiée melange (g) I’argile (g) PEBD (g)
1 0% 300 0 300
2 1% 300 3 297
3 3% 300 9 291
4 4% 300 12 288
5 5% 300 15 285

11.2.2.1 Préparation des films

Les films destinés aux différents tests ont été préparés a I’aide d’une presse hydraulique
manuelle de marque Polylab. Les échantillons sont compresses a 130°C sous les conditions

suivantes :

- Temps de préchauffage  5min;
- Temps de dégazage 1min;

- Deuxieme dégazage 1min;
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- Compression 3min;

- Refroidissement a I’air.
11.2.2.2 Préparation des plaques

Les mélanges ainsi réalisés sont ensuite moulés par compression sur une presse de Type
"Polystat 300S"” et de marque "SCHWA BENTHAN" & 130°C sous les conditions suivantes:

Temps de préchauffage est de 7min sous 0 bars;
A 100 bars pendant 1min;
A 200 bars pendant 1min;

A 300 bars pendant 7mni, afin d’obtenir des plaques de 2mm d’épaisseur;

Refroidissement a ’air.

11.2.2.3 Préparation des eprouvettes

Les éprouvettes ont été préparées selon la norme "ASTM VE 501" a I’aide d’une

découpeuse.

11.2.3 Caractérisation des mélanges PEBD/Argile

11.2.3.1 Caractérisation Structurale

» Caractérisation de diffraction des rayon-X

» Caractérisation par spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier (IRTF).

11.2.3.2 Caractérisation mécanique

11.2.3.2.1 Essai de traction Uniaxial

Le test de traction est parmi les essais les plus utilisés comme moyen de caractérisation
et qui consiste a réaliser dans une éprouvette un champ de contrainte de traction uniforme et
uni-axial en adoptant une vitesse constante et en enregistrant I’allongement continu jusqu'a

rupture de I’échantillon.

Le comportement mécanique des mélanges a 1’état solide est caractéris€ au cours

d’essais en traction uniaxiale réalisée a tempeérature ambiante sur une machine de traction de
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type Zwick/Roell modele Z100, selon la norme ASTM VE 501. Les éprouvettes sont testées
dans les conditions normales de température et de pression a la vitesse d’élongation de

100mm/min sous une force de 5KN.

Les essais de traction permettent d’obtenir la contrainte a la rupture (o) et I’allongement

a la rupture (€) en utilisant les relations suivantes:
6= F/S N/MMZ e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 11.6
& (%) =(I=1lo) 1o X100 ceevininrerenininrnieninrnrnnnnn 1.7
Ou:

- F: force appliquée.

- S la surface partielle de I’éprouvette (mm?).

1
—

- longueur finale (mm).

. longueur initiale (mm), lp= G (voir figure 11.2).

1
S

Les éprouvettes ont été découpées avec un emporte-piece a partir de plaques
d’épaisseur de 2 mm obtenues par moulage par compression. La forme de 1’éprouvette est
représentée au niveau de la figure (Figure Il. 2) et ses dimensions sont résumeées dans le
tableau 11.3.

A
H
C
x ¢ « Q
G positions de lignes

de référence

Figure 11.2: Eprouvette altere pour le test de traction
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Tableau 11.3 : Caractéristiques de I’éprouvette de traction

Dimensions de I’éprouvette

A Longueur totale minimale 75.00

B Largeur des extrémités 125+ 1.0
C Longueur de la partie calibrée 25.0£2.0
D Largeur de la partie calibrée 4.00+0.4
E Petit rayon 8.00£1.0
F Grand rayon 125120
G Distance entre les lignes de références 20.0+1.0
H Distance initiale entre les machoires 62.5+5.0

Les dimensions sont en mm

La surface partielle de I’éprouvette a été calculée comme suit :
S=D.e (101115 T 11.8
Avec :

- D : largeur de la partie calibrée de I’éprouvette (mm) (voir figure I1.2).

- E : épaisseur de I’éprouvette (mm) (Figure I1.3).

D

S

Figure 11.3 : Section de I’éprouvette apres le test de traction

- e:¢paisseur de ’éprouvette.............. 2.0+ 0.4 mm.

Le test de traction est aussi réalisé sur des éprouvettes qui ont subi un vieillissement
dans une étuve dans le but est d’étudier I'influence de la température sur le comportement
mécanique des matériaux. L’étuve utilisée est de type "WSU100 mLw” dont les éprouvettes

ont subi sur vieillissement pendant 10 jours sous une température de I’ordre de 90°C.
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Avant de prendre les essais de traction, il faut mettre les éprouvettes dans un

dessiccateur pendant une journée.
11.2.3.2.2 Essai de la dureté (Shore A)

Les essais de dureté permettent de donner une idée sur la déformabilité de la surface ont
éte effectués selon la norme «ISO 868» a I’aide un duromeétre Shore A de marque « Zwick /
Roell HPE ». L’essai de dureté consiste donc a appliquer, par I’intermédiaire d’un ressort
étalonne, un effort tendant a enfoncer un pénétrateur de forme définie (bille en acier ou icéne
en diamant) dans le matériau. La dureté (ou graduation lue sur le cadran), est fonction de cet

enfoncement.

Les mesures de la dureté sont prises sur chaque c6té de la plaque et au milieu, ensuite
on prend une valeur moyenne. L’essai de dureté a été fait sur des éprouvettes avant et apres

vieillissement.
11.2.3.3 Comportement thermique
11.2.3.3.1 Etude de la perte en masse

La mesure de la perte en masse consiste a peser les échantillons avant et apres

veillissement (le veillissement est effectué dans une étuve a 130°C pendant 10 jours).

Dans ce cas la perte en masse PM est calculée a partir de la relation suivante:

PM= AP/S (g/mm?) .......... IL9
Ou:
- AP : différence du poids en (g).
- S :surface de I’éprouvette calculée comme suit :
S=(180.e"%% /100 (MM errrerrrrrrnnneen 11.10
Avec :

- e: épaisseur de ’éprouvette (mm).
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11.2.3.4 Comportement physique
11.2.3.4.1 Absorption d’eau

Le but de I’essai nous permet de donner une idée sur la capacité a retenir de 1’eau pour

les différents matériaux.

On préléeve une masse des différents échantillons et on le fait introduire dans un
récipient qui contient de I’eau distillée a température ambiante pendant 10 jours. Aprés on

pése les échantillons a nouveau.
L’absorption d’eau relative est évaluée en utilisant la relation suivante :

AP (%) = (Ps-Pi)) IPiXx 100 ...eeeiniereeinerneneennnnns .11
Ou:

- Pj: poids initial de I’éprouvette (g).
- Pt : poids final de I’éprouvette (g).

11.3 Matériaux, méthodologie et techniques de caractérisation utilisée pour

la préparation des nanobiocomposites PP/TPS/Argile/Agent compatibilisant

11.3.1 Matériaux utilisés
11.3.1.1 Argile Organophile
L’argile organophile utilisée dans cette partie du travail est celle modifiée par le

Chlorure de I’hexadecyltrimethylammonium noté C16-Mag.

11.3.1.2 Polymére

Le polypropylene fait partie des grands polymeres thermoplastiques industriels du fait
de sa faible densité, meilleures propriétés thermiques, excellente processabilité. Il peut étre
semi-cristallin ou totalement amorphes selon sa tacticité (figure I1.4). Depuis I’apparition des
catalyseurs Ziegler-Natta, 1’important développement des procédeés industriels de
polymérisation permettent d’obtenir des polypropylénes a fort taux d’isotacticité (Taux de

cristallinéité élevé) présentant de bonnes propriétés mécaniques [132].
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Figure 11.4 : Configuration du polypropyléne

Le polypropylene est largement utilisé dans I’industrie et surtout dans I’automobile,
dans I’emballage et des articles ménagers etc.

Le polypropyléne utilisé dans la troisieme partie de ce travail est un produit
commercialisé sous la marque Sabic PP 504P, il s’agit d’un homopolymére statistique produit

par Saudi Basic qui possede les caracteristiques resumés dans le tableau 11.4.

Tableau 11.4 : Caracteristiques du polypropyléne utilisé

Propriétés Valeurs
Densité (g/cm®) & 23°C 0.905
Indice de fluidité (g/10min) a 230°C 3.2
Forme granulaire

11.3.1.3 Agent Compatibilisant

Le compatibilisant utilisé est un polypropylene greffé par le maléique anhydride (PP-g-

MA). Cet agent est largement utilisé lorsqu’il s’agit d’une matrice a base de polypropyléne.

A température ambiante, I’anhydride maléique est un solide cristallin, commercialisé
le plus souvent sous la forme de pastille blanche (il peut étre également livré a 1’état solide). Il
est soluble dans divers solvants organiques notamment [’acétone, I’acétate d’éthyle et le 1,4-
dioxane. Avec ’eau, il s’hydrolyse lentement pour donner une solution acide. Ses principales

caractéristiques physico-chimique sont rassemblées dans le tableau I1.5.
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Tableau I1.5 : Caractéristiques de I’anhydride maléique

Propriétés Valeurs
{ M, ~ 3,900 par GPC

Poids Moléculaire My ~ 9, 100 par GPC

% d’Anhydride maléique 8- 10 % wt
Viscosité 4 Poise (190°C, Brookfield
156°C

Point de Fusion
0,934g/cm® & 25°C

Densité

L’anhydride maléique est principalement destiné a la fabrication de résines polyesters
insaturées et de résines alkyles. Il intervient également comme matiére premiére pour la

synthese de divers produits: pesticides, additifs pour lubrifiant, antioxydants, acide formique

etc.

Figure 11 .5 : Structure du polypropyléne greffé par I’anhydride maléique (PP-g-MA).

11.3.1.4 Amidon

L’amidon utilisé dans ce travail est I’amidon non modifi¢ de mais commercialisé chez
Sigma-Aldrich. Le taux d’amylose et d’amylopectine sont 23 et 77% respectivement. Ces

principales caractéristiques physicochimigues sont rassemblées dans le tableau I1.6.

Tableau 11.6: Caractéristiques de I’Amidon

Propriétés Valeurs
grade ACS réactif
résidu, ign <0.5%
pH 5-7(25°C, 2% en solution)
Point de Fusion 256-258°C
Solubilité H.O
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HO HO

OH OH

OH OH

Figure 11.6:Structure de I’Amidon
11.3.1.5 Plastifiant

Dans cette étude, les plastifiants utilisés sont 1’eau distillée et le glycérol, ce dernier est
commercialisé chez Sigma-Aldrich et qui posséde une densité de 1.25g/cm® et 20°C comme
point de fusion.

OH

HO.__oH

Figure 11 .7 : Structure de Glycérol

Le plastifiant choisi pour la préparation des films est le glycérol, dont I'efficacité a été
démontrée dans de nombreux travaux (Dias Alves et al., 2007[133]; Texeira et al., 2007[134];
Thunwall et al., 2008[135]). De plus, le glycérol ne présente aucune propriété toxique, ce qui

est souhaitable pour nos objectifs de plastification.

11.3.2 Méthodologie de Préparation des mélanges PP/Amidon thermoplastique /Argile

organophile/Agent compatibilisant
11.3.2.1 Plastification de ’Amidon

Dans cette étude, la plastification de I’amidon est préparée selon le protocole
expérimental de Frédéric Chivrac [136] avec une modification. La formulation de I’amidon
utilisé est 23% de glycérol, 23% d’eau et 54% d’amidon. En premier lieu, ’amidon est
introduit dans un turbo-mélangeur, ensuite I’eau est ajoutée peu a peu avec agitation. En

deuxiéme lieu, le glycérol est ajouté lentement avec agitation. Aprés ’addition compléte du
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glycérol, la formulation est stockée dans un sac en plastique pour une durée de 24h afin de
permettre a ’eau et au glycérol de pénétrer a I’intérieur de 1’amidon. Apres le mélange est
malaxé a trés haute vitesse afin d’obtenir une dispersion homogene. Le mélange obtenu va
subir une opération de malaxage a 1’état fondu a une température de 130°C pour une durée de
10min dans un mélangeur interne. En fin de plastification, I’amidon est plastifié et dans ces
conditions est noté TPS (Thermoplastic Starch). Toutes ces étapes sont résumées sur

I’organigramme de la figure suivante :

Amidon (54%) Glycérol (23%)
CH_— OH Eau (23%0)

Wo.  Ho. |
0 0 + \Cll—~Oll + HZO
OH OH / =
HO 0 OrH CH — OH
OH OH 2
L iR l
Malaxage(Turbo-Mixeur)

!

Conservation(24h)

!

Mélange a I’état fondu(Plastographe)

]

Broyage

Figure 11.8: Etapes de préparation de 1’amidon thermoplastique (thermoplastic Starch, TPS)
11.3.2.2 Préparation des mélanges PP/TPS/C16-Mag/Agent compatibilisant

Les différentes formulations PP/Amidon/Argile /PP-g-MA réalisées au cours de cette

étude sont référenciées et décrites dans le tableau 11.7.

C16-Mag désigne l’argile modifiée et dont le pourcentage est fixé a 5%. Le
pourcentage de I’amidon thermoplastique noté TPS varie entre 10, 20 et 30% et le taux de PP-
g-MA choisi est entre 2.5, 5, 7 et 10 % en poids. Les différents mélanges ont été réalisés dans

un mélangeur interne.
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» Meélangeur interne

Il s’agit d’une machine constituée d’une chambre fermée, controlée en température, a
Iintérieur de laquelle la rotation d’un couple rotors (figure 11.9-b) permet de réaliser
I’opération de mélangeage a 1’état fondu. Ce dispositif fit inventé par P.Fleiderer en 1876 et
développé en de nombreuse variantes concernant la géométrie des rotors (notamment les
rotors développés par Banbury, trés utilisés pour les mélanges a matrice élastomeres). Ces
rotors permettent d’obtenir des niveaux de cisaillement relativement élevés et sont adaptés
aux mélanges ayant matrices thermoplastiques. La chambre (figure 11.9-a) est chauffée
électriquement et refroidie par air comprimée. La matiére est introduite via une trémie. Un
piston mécanique assure la fermeture de la chambre. Dans cette étude, le mélangeur utilisé est
de type Haake Rheomix 600. Le polypropyléne, I’argile, 1’agent compatibilisant et I’amidon
plastifié ont été préalablement mélangés a sec avant leur introduction dans le mélangeur. Les

conditions opératoires utilisées lors de cette étude sont fixées dans le tableau I11.8.

Tableau I1.7 : Composition et désignation de nanocomposites PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA

Formulations PP C16-Mag TPS PP-g-MA Code
(wt %) (wt %) (wt %) (wt %)
PP 100 0 0 0 FO
PP/C16-Mag 95 5 0 0 F1
PP/TPS/C16-Mag 85 5 10 0 F2
PP/TPS/C16-Mag 75 5 20 0 F3
PP/TPS/C16-Mag 65 5 30 0 F4
PP/C16-Mag/MA-g-PP 92.5 5 0 2.5 F5
PP/C16-Mag/MA-g-PP 95 5 0 5 F6
PP/C16-Mag/MA-g-PP 88 5 0 7 F7
PP/C16-Mag/MA-g-PP 85 5 0 10 F8
PP/TPS/C16-Mag/MA-g-PP 72.5 5 20 2.5 F9
PP/TPS/C16-Mag/MA-g-PP 70 5 20 5 F10
PP/TPS/C16-Mag/MA-g-PP 68 5 20 7 F11
PP/TPS/C16-Mag/MA-g-PP 65 5 20 10 F12
PP/TPS/C16-Mag/MA-g-PP 80 5 10 5 F13
PP/TPS/C16-Mag/MA-g-PP 70 5 20 5 F14
PP/TPS/C16-Mag/MA-g-PP 60 5 30 5 F15
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introduction

thermouSaIS . :
des maténiaux

pales
contrarotatives

Figure 11.9 : (@) Schéma du principe du mélangeur interne, (b) Pales contrarotatives du
mélangeur et géométrie du rotor, (c) Extraction de I'échantillon [137].

Tableau 11.8 : Conditions Opératoires.

Vitesse de rotation 50tr/min
Température de mélange 190°C
Temps de mélange 10min
Atmosphére O,

11.3.2.3 Préparation des films

Les films destinés aux différents tests ont été préparé a 1’aide d’une presse hydraulique
manuelle de marque Polylab. Les échantillons sont compressés a 190°C sous les conditions

suivantes:

Temps de préchauffage  5min;

- Temps de dégazage 1min;
- Deuxieme dégazage 1min;
- Compression 3min;

Refroidissement a ’air.
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11.3.2.4 Préparation des plaquettes

Les plaquettes destinées aux tests mécaniques a savoir la traction ont été préparés selon
la norme ASTM D638-72 a I’aide d’une presse autoumatique de marque CARVER, pour le

moulage par compression sous les conditions suivantes:

Pression maximale: 10 ton.
Température des plateaux: 190°C.
Temps de préchauffage: Smin.
Temps de compression: 5min (5fois).

Temps de dégazage: 30s.

YV V V V V V

Refroidissement a I’air libre sous charge.

11.3.3 Techniques de Caractérisation des mélanges PP/Amidon thermoplastique

/Argile/Agent compatibilisant
11.3.3.1 Caracteérisation structurale
» Diffraction des Rayon-X(DRX)

L’analyse est réalisée sur un diffractometre Bruker D8 (mode réflexion) de 1'université
de Biskra dont I’anticathode est en cuivre de longueur d’onde (A = 1.54186A), fonctionnant

aux conditions suivantes : voltage : 40kV; intensité : 40mA; domaine angulaire : 2-40° (20);

les échantillons analysés sont sous forme de films.

Les angles de diffractions sont reliées aux caractéristiques du réseau cristallin (dpy) et

du rayonnement selon la loi de Bragg déja mentionnées :
11.3.3. 2 Morphologie
» Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
électronique capable de produire des images a haute résolution de la surface d’un échantillon
en utilisant le principe des interactions électron-matiere. Le MEB consiste en un faisceau

d’électrons balayant la surface de I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines
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particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de
reconstruire en image en trois dimensions la surface de I’échantillon. La morphologie a été
étudiée en utilisant un appareil de type JEOL 6700F avec une tension d’accélération de 10.0
Kv de I’institut Jean Lamour UMR 7198 - CNRS Université de Lorraine, France.

L’analyse en MEB a été aussi réalisée a I’aide d’un microscope de type VEGA3

TESCAN au laboratoire (LPCMA) de L’université de BISKRA sous un voltage de 20.0Kv.
> Analyse a force atomique (AFM)

Cette technique est basée sur I’interaction entre les atomes présents a ’extrémité de la
pointe du microscope a force atomique et ceux de la surface de I’échantillon. L’AFM
nécessite 1’utilisation d’une pointe trés fine placée a I’extrémité d’un levier qui va balayer la

surface de I’échantillon.

Les images AFM ont été enregistrées en mode contact avec un microscope Sully
Resarci-Model MFP-3D a température ambiante et pression atmosphérique. Les images ont

été enregistrees sous une fréquence de 1Hz et une échelle de 50um.
11.3.3.3 Propriétés mécaniques

» Traction

Parmi tous les essais mécaniques, I'essai de traction est le plus fréquemment utilisé
pour déterminer la capacité d’un matériau a résister aux contraintes extérieures. Il sert a
déterminer les principales caractéristiques mécaniques telles que le module d'élasticité, le
coefficient de Poisson, la limite d'élasticité, la résistance a la rupture, l'allongement a la
rupture et le coefficient de striction. Le test consiste a soumettre un échantillon de section
constante & une contrainte unidirectionnelle de vitesse constante et a enregistrer I’allongement
résultant 47 [138].

L’éprouvette comprend une section constante So de longueur ly avant étirement. Les

extrémités de 1I’éprouvette ont une section supérieure a Sp permettant de le fixer a la machine.
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Cet essai nous a permet de déterminer des caractéristiques mécaniques fondamentales
des mateériaux, limite élastique, contrainte maximale (om) et a la rupture (o), allongement

maximale (em) et a la rupture (g).

Le comportement en traction uni-axiale est réalisé sur des éprouvettes au moyen d’une
machine de type ZWICK ROELL a température ambiante et une vitesse de 10mm/min et
selon la norme ASTM D-638.

11.3.3.4 Caractérisation thermique
» Analyse thermogravimétrie (ATG) et analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique permettant de
mesurer la quantité et la vitesse de variation de masse d’un échantillon en fonction de la
température et du temps. Elle permet aussi d’évaluer la perte de masse ou les variations de
phase lorsque le matériau se trouve en état de décomposition, se déshydrate ou s’oxyde, tandis
que I’analyse thermique différenticlle met en évidence toutes les températures de transition

que subissent le polymere.

L’analyse thermique différentielle (ATD) consiste a mesurer le flux de chaleur
absorber ou libérer par un échantillon lorsqu’on lui fait subir une variation de température.
Elle consiste a chauffer dans les conditions identiques, I’échantillon & mesurer dont les
propriétés thermiques sont inconnues et un autre échantillon de forme identique ou substance
de référence qui ne présente pas d’anomalie thermique dans le domaine de température choisi,
ou dont on connait la chaleur spécifique. Les différences entre les propriétés thermiques des
divers échantillons se traduisent par des différences de températures entre ceux-ci. Les
différences de températures sont mesurées par un thermocouple différentiel dont les deux
soudures sont situées respectivement dans chaque échantillon. La température de 1’échantillon
a mesurer est déterminée par un autre thermocouple, et on peut suivre ainsi la variation de la
différence de température entre les deux échantillons en fonction de la température. Cette

variation met en évidence les caractéristiques thermiques des corps identiques [139].

L’analyse thermique différentielle a plusieurs applications:
- Analyse des produits chimiques, pharmaceutiques, plastiques, sols, textiles, explosifs,

céramiques, verres, métaux et alliage etc.;
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- Contrble de la pureté, de la composition, de la stabilité, du polymorphisme, du taux
d’humidité des constantes thermochimique etc., d’un composé;

- Détermination de la température de cristallisation, de fusion et de polymérisation d’un
polymeére;

- Mécanisme de sublimation, de formation d’un oxyde, d’une solution solide, d’un
alliage (diagramme de phase);

- Cinétique et thermodynamique de la transformation des solides en fonction de la

température et de ’atmosphere utilisée (réductrice, oxydante, neutre,......... ).

L’appareil utilisé est un analyseur thermogravimétrique de type TG/ATD 92-16.18
SETARAM de I’institut Jean Lamour UMR 7198 - CNRS Université de Lorraine, France.
Dans cette étude, les mesures ont été realisées selon un balayage en température allant de

20°C jusqu’a 600°C, a une vitesse de 10°C /min et sous atmosphere inerte (azote).
» Analyse par calorimétrie différentielle a Balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique qui permet de
déterminer et de quantifier les phénomenes endo- ou exothermiques qui accompagnent un
changement de I'état physique du matériau. Lors d’un chauffage ou d’un refroidissement,
toute transformation dans le matériau est accompagnée d’un échange de chaleur (fusion,
changement de phase, décomposition). Dans le domaine des polymeres, les valeurs
caractéristiques qui peuvent étre déterminées lors de cette mesure sont d’une part, la transition
vitreuse (Ty) et la capacité de chaleur associée dans le cas des polyméres amorphes et d’autre
part les températures de fusion (Tn) et de cristallisation (T¢) et leurs enthalpies respectives

(4H; et AH,)) et aussi le taux de cristallinéité pour les polymeéres semi-cristallins.

Les mesures ont été effectuées au moyen d’un calorimetre différentiel a balayage de
type NETZSCH DSC 214 sur une masse environ 10 mg dont la gamme de température allant
de 25°C a 220°C, pour une vitesse de chauffage de 10°C/min.

Les enthalpies de fusion AH¢ ont été évaluées a partir de 1’aire des pics de fusion. Le

taux de cristallinéité X.est alors déterminé par la relation:

AHf
AHoo(w)

Z.(%) =
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Y (%0) : Taux de cristallinité;
AH; : Enthalpie de fusion expérimentale;
AH., : Enthalpie de fusion d’un échantillon de PP 100% cristallin (AH.. (PP)= 209 (J/g)).

o : Fraction massique PP dans les mélanges.
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I11. Etude Des Argiles Modifiées

Ce chapitre décrit les résultats de la modification organique de la Maghnite dont le but
principal est I’optimisation du processus de la modification organique de I’argile. Cette étape
est d’une importance capitale pour la préparation des nanocomposite a base d’argile. Afin de
mettre en évidence D’efficacité du processus de la modification organique, les argiles
modifiées ont été analysées par diffraction de rayon-X (DRX) afin d’élaborer un compte
rendu sur I’évolution des distances réticulaires. Aussi, I’'usage de la spectroscopie infra rouge
a transformée de fourrier permet de suivre la modification de I’argile par des entités
organiques et ’analyse thermique gravimétrique a pour objet de suivre ¢galement 1’évolution

relative de la perte de masse en fonction de la variation de la température.
I11.1 Propriétes structurale

I11.1.1 Diffraction de rayon-X (DRX)
> Argile brute (Mag)

L’analyse DRX permet d’identifier les différentes distances inter-réticulaires des argiles
en particulier leurs distances basale dg;. La distance basale (notée doo1) est une dimension
caractéristique de I’empilement de feuillets. Elle correspond a 1’addition de I’épaisseur d’un
feuillet (0.96 nm dans le cas des smectites) avec la distance interlamallaire (distance séparant

deux feuillets empilés parallelement).

La figure III.1 montre le diffractogramme de DRX de I’argile brute et I’interprétation

du diffractogramme est résumée dans le tableau I11.1.

D’apres le diffractogramme de la figure II1.1 , la distance interfoliaire de ’argile brute
(Maghnite) calculée a partir de la loi de Bragg est de ’ordre de 12.70 A (doo; = 12.70 A). La
phase montmorillonite correspond aux distances réticulaires 4.43 (110), 2.55 (200), 1.81
(008), 1.69 (009), 1.49 (060), 1.29 (070) et 1.24A (-). Il est & remarquer sur ce méme
diffractogramme que la présence d’impuretés sous forme de Quartz aux distance 4.20, 3.34, et

1.53, alors que le Feldspath peut étre noté a la distance 3.22A et la calcite & la distance 1.38A.
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Figure I11.1 : Diffractogramme DRX de I’argile brute (Mag)

»  Argile sodique (Na-Mag)

Le diffractogramme DRX de I’argile sodique (Na-Mag) est montré sur la figure 111.2
et son interprétation est donnée ci-dessous en récapitulant I’essentiel de données sur le tableau
.1

Le diffractogrmme montre une distance interfoliaire dgo;= 12.65A avec la présence
des mémes pics observés pour I’argile brute avec un petit décalage (Tab Ill.1). Le pic
correspondant a la distance interfoliaire de la Maghnite sodique (Na-Mag) est bien aigu et ne
présente pas de petit épaulement sur le méme pic par rapport a celui de ’argile brute qui est
hétérogéne. La netteté du pic correspondant a la distance interfoliaire de I’argile sodique est
une indication de la présence d’un seul cation qui est le sodium dans cet espace alors que la
non netteté de ce pic pour I’argile brute est une indication de la présence de plusieurs cations
dans cet espace interfoliaire.
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Figure 111.2 : Diffractogramme DRX de I’argile sodique (Na-Mag)

La figure II1.3 montre le diffractogramme DRX de I’argile brute et sodique. Il est a
remarquer que les deux type de matériaux présente une structure lamellaire et on remarque
ainsi que les pics diminuent en intensité comme par exemple ceux situés a 26 = 26° et 60°.
Ces deux pics représentent des impuretés sous forme de Quartz et c’est ’apport du procédé de
purification utilisée au cours de cette étude. On remarque aussi la différence dans la forme du

pic correspondant a la distance interfoliaire.
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Tableau I11. 1: Différentes raies caractéristiques obtenues par DRX de I’argile brute (Mag) et
sodique (Na-Mag)

Echantillon dnu(A) hkl Nature de la phase
Argile brute(Mag) 12.70 001 MMT
4.43 110 MMT
4.25 - -
4.20 - Q
3.34 - Q
3.22 . F
2.55 200 MMT
2.24 - -
1.81 008 MMT
1.69 009 MMT
1.53 - Q
1.49 060 MMT
1.38 - C
1.29 070 MMT
1.24 ni MMT
Na -Mag 12.65 001 MMT
4.43 110 MMT
4.23 - -
3.36 - Q
3.24 - F
2.56 200 MMT
2.24 - -
1.81 008 MMT
1.69 009 MMT
1.54 - Q
1.49 060 MMT
1.29 070 MMT
1.25 ni MMT
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—— Mag
—— Na-Mag

Intensité (u.a.)

2-Théta (°)

Figure 111.3 : Diffractogrammes DRX de I’argile brute (Mag) et sodique (Na- Mag)

» Argiles organophiles

=  Milieu non acide

La figure I111.4 montre le diffractogramme de DRX des argiles organophiles noté C16 —
Mag et C18-Mag et leur interprétation est élaborée a partir des données représentées dans le
tableau II1.2. La figure montre un déplacement de I’angle de diffraction 20° du pic
correspondant a la distance interfoliaire dans la zone des faibles angles pour les deux types
d’argile et donc un espacement de cette derniére d(eo;) de 12.65A a 23.12A pour Iargile
modifiée par le chlorure de I’Hexadecyltrimethylammonium (C16-Mag) et a 24.88A
concernant la modification apportée par le chlorure de I’Octadecyltrimethylammonium (C18-
Mag). Cet espacement est dii a Iinsertion des ions alkylammoniums dans I’espace
interfoliaire de I’argile d’aprés une réaction d’échange cationique entre les ions Na* et ceux
des alkylammoniums. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux de la littérature
[141-146] pour des travaux similaires. Appart 1’évolution de la distance interfoliaire, le reste
de la structure de I’argile n’est pas modifiée seulement les pics qui correspondent a des

impuretés pour lesquelles les intensités des pics se trouvent diminuées.
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Parmi les raies (hkl), le pic correspondant a la réflexion (060) est particulierement
important pour les phyllosilicates. En effet, la position de celui-ci (dogo) détermine leur
caractere dioctaédrique, lorsque 2/3 des cavités octaédriques sont occupées par un ion
métallique. Un point important a noter est celui de la variation de la valeur du pic (060), qui
passe de 1,49 A pour I’argile sodique & 1.50 A pour les argiles organiques. Théoriquement,
ces valeurs correspondent a la transformation d'un caractére trioctaédrique (trois cations
divalents dans la couche octaédrique) en un caractére dioctaédrique (deux cations trivalents
dans la couche octaédrique et une cavité) [142].

Intensité (u.a.)

o 10 20 30 40 50 60 70 80
2- Théta (°)
Figure 111.4 : Diffractogrammes DRX de I’argile sodique (Na-Mag) et les argiles
organophiles (C16-Mag, C18-Mag).
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Tableau Il11. 2 : Différentes raies caractéristiques obtenues par DRX des argiles modifiées
(C16-Mag et C18-Mag).

Echantillon dnu(A) hkl Nature de la phase

C16-Mag 23.12 001 MMT
4.43 110 MMT
4.23 - Q
3.326 - Q
3.18 - F
2.978 006 MMT
2.56 200 MMT
2.24 - -
1.99 - -
1.69 009 MMT
1.54 - Q
1.50 060 MMT
1.37 - C
1.29 070 MMT
1.25 MMT

C18-Mag 24.88 001 MMT
4.46 110 -
3.35 - Q
3.18 - F
2.97 006 MMT
2.56 200 MMT
2.52 - -
2.25 - -
2.21 - -
1.82 - -
1.79 - -
1.69 009 MMT
1.50 060 MMT
1.37 - C
1.28 070 MMT
1.25 - MMT

La figure II1.5 montre clairement 1’évolution de la distance interfoliaire doo; en fonction

de I’agent tensio-actif au cours du processus de la modification organique de ’argile.
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Intensité (u.a.)

2 4 6 8 10 12 14 16
2-Théta (°)

Figure 111.5 : Diffractogrammes DRX de I’évolution de la dgos pour Na -Mag, C16-Mag et
C18-Mag

=  Milieu acide

La figure II1.6 représente le diffractogramme DRX de I’argile modifiée par voie
organique utlisant le chlorure de I’Hexadecyltrimethylammonium et le chlorure de
I’Ocatadecyltrimethylammonium en milieu non acide et acide (présence d’HCI). Les deux
argiles sont notés C16P—Mag et C18P-Mag. D’aprés les diffractogrammes, il est a noter que
la distance interfoliaire n’a pas la méme valeur et I’intensité du pic change en fonction du
milieu. La distance interfoliaire et son intensité dans un milieu non acide est plus importante
que celle observée en milieu acide. A part cette observation, la structure de ’argile n’est pas
affectée. L’acide chlorhydrique agit donc comme un agent d’hydratation et contribuant aussi a

la décomposition. Cette observation est clairement illustrée par la figure 111.7.

Le tableau II1.3 rassemble les propriétés de I’argile sodique et organophile analysée

par diffraction de rayon-X ( doos, l, o, L et ns)
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Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

Etude des argiles modifiées

C16 P-Mag
Cl16-Mag

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Théta (°)
C18P-Mag
C18-Mag
1 N 1 1 N
20 40 60 80
2-Théta (°)

Figure 111.6 : Diffractogrammes DRX des argiles organophiles en milieu non acide et acide
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dggy=23.12A° d  =2488A°
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Figure 111.7 : Distance interfoliaire (doo1) des argiles modifiée en milieu acide(P) et non acide

Tableau 111.3 : Caractéristiques des argiles étudiés (sodique et organophiles) dans les deux

milieux obtenus par diffraction de rayon-X (DRX).

Echantillons 20° doo1 (A) L (A) It (A) a(°) N
Na-Mag 7.75 12.65 112.9 - - 8.92
C16-Mag 4.19 23.12 252.7 22 32 10.92
C16P- Mag 4.24 22.96 181.2 22 31 7.89
C18 -Mag 3.94 24.88 112.8 24.5 33 4.53
C18P- Mag 4.07 24.08 127.2 24.5 31 5,28

En conclusion, la distance interfoliaire s’est révélée en augmentation réguliere avec la
longueur de la chaine carbonnée de I’alkylammoinum. L’organisation des chaines alkyles est
claire a définir car la distance interfoliare mesurée pour les différents alkylammoniums est
supérieure & 20A. Ceci est en bon accord avec la distance interfoliaire proposée dans le cas
d’un arrangement « pseudo-trimoléculaire » par Lagaly [27]. L’angle o mesuré est insuffisant

pour dire que I’arrangement est du type paraffinique.

L'analyse des spectres de diffraction des rayons-X nous permet méme, en utilisant la
formule de Scherrer (Equation 11.2), de compléter nos connaissances de la structure de ces
montmorillonites organophiles. En effet, a partir de la largeur a mi-hauteur des pics de
diffraction, il est possible d'évaluer la taille de I'objet diffractant, qui dans notre cas est la

particule primaire, et donc de remonter ensuite au nombre de feuillets contenus dans une
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particule et ce, en utilisant la distance interfoliaire. Les données du tableau I11.3 montrent que
le nombre de feuillets varie de 10.92 pour C16-Mag a 7.89 pour C16P-Mag et de 4.53 pour
C18-Mag a 5.28 pour C18P-Mag. Nous déduisons ainsi que, lors des échanges ioniques, la
quantité d'ions alkylammoniums substitués aux cations inorganiques n'est pas optimale et qu'il
reste des sites non substitués. Il est intéressant de remarquer que, bien que la quantité totale
d'ions alkylammoniums présents dans la montmorillonite soit supérieur dans le cas de C18-

Mag témoignant une intercalation réguliére.
I11.1.2 Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie FTIR permet d’identifier les groupements contenus des les
différentes molécules (nature des liaisons et fonctions) ainsi que la transformation qui se
manifeste au niveau de la structure de I’argile dont elle met en évidence de la modification

organique.
» Argile brute et sodique

Le spectre IRTF de [D’argile brute et sodique est montré sur la figure IIL.7.

L’interprétation du spectre se fait comme suit :

e Les bandes situées entre 3434 et 3631 cm™ caractérisent la montmorillonite par la
présence des groupements hydroxyles (Fonction alcool) fournissant un massif de bandes
d’absorption attribuées essentiellement aux interactions type liaisons hydrogeénes (vibrations
d’¢longation des groupements OH) dont les OH se trouvent coordinés soit a un atome
d’Aluminium ou a un atome de Magnésium de la couche ocatédrique ou éventuellement a
deux atomes d’Aluminium. La largeur de cette bande résulte donc des substitutions de
I’ Aluminium octaédrique.

e La bande d’absorption située a 1643 cm™ est attribuée & la déformation angulaire de
I’eau interfoliaire alors que celle de fonction hydroxyle de la molécule d’eau (vibration
d’élongation) de I’argile apparait & des énergies plus élevées & 3443cm™ et les groupements
OH non liés.

e Observation d’une large bande située entre 900 et 1200 cmlcentrée a 1029 cm?,
correspond a la vibration de la liaison Si-O et deux autres bandes situées successivement a
522 et 466cm™. Ces derniéres sont attribuables & la vibration de la déformation des liaisons

SiO-Al et SiO-Mg dans le cas de la montmorillonite.
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e Des bandes a faibles intensités ont été également observées et assignées a la
déformation de I’on métallique lorsqu’il est coordiné aux groupements hydroxyles ou
plusieurs bandes d’adsorption caractéristiques de 1’élément métallique apparaissent a des
fréquences suivant la sphére de coordination adoptée tels que Al-OH-Al: 916 cm™, Mg —Al-
OH: 842 cm™.

e Quelques impuretés a faibles quantités & 690 cm™ (quartz) et 791 cm * (tridymite).

e Une bande située & 890 cm™ caractérisant la bande d’absorption de la liaison Fe-OH-
Al

Transmittance(u.a.)

3631
3434

1643

1029 -
791

522

466

4000 ' 3000 ' 2000 ' 1000

-1
Nombre d’onde (cm )

Figure 111.8 : Spectres IRTF de I’argile brute (Mag) et sodique (Na -Mag)

La différence relative entre le spectre IRTF de ’argile brute et sodique réside dans
I’allure de la forme de la bande d’absorption dans I’intervalle de nombre d’onde qui s’étale
entre 3200-3800 cm™. Ceci est une indication que le processus de préparation de I’argile

sodique soit bel et bien réalisé.

84



Chapitre 111 Etude des argiles modifiées

» Argile organophile

La figure 111.9 montre les spectres IRTF des argiles organophiles dans le milieu
non acide et acide. En plus des bandes caractéristiques se rapportant a la structure de la
montmorillonite, les spectres obtenus font apparaitre des bandes supplémentaires qui sont

attribués aux agents alkylammoniums, comme est mentionné ci-apres:
» Pour le chlorure de I’Hexadecyltrimethylammoinum:

La bande située a 2924 cm™ correspond au mode de vibration assymétrique du
méthyléne (vas (CHz )) et celle située a 2843 cm™ correspond au mode de vibration

symétrique de methylene (vs(CHy)) .
La bande 1473 cm™ est attribuée a la vibration de déformation des groupements CH,.

» Le chlorure de 1’Octadecylrimethylammonium:

La bande située & 2921 cm™ correspond au mode de vibration assymétrique du
méthyléne (vss (CH2 )) et celle & 2852 cm™ correspond au mode de vibration symétrique du
méthyléne (vs(CH>)) .

La bande 1474 cm™ est attribuée & la vibration de déformation des groupements CH,.

La transmettance des bandes d’absorption attribuées aux agents akylammoniums est
plus importante dans le milieu non acide lorsqu’elles sont comparées au milieu acide et ceci
est di au fait que I’acide agit comme un agent ionisant ayant pour conséquence d’augmenter

la polarité du milieu.
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Figure 111.9 : Spectres IRTF des argiles organophiles dans le milieu non acide et acide.
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Si on superpose les spectres des argiles organophiles avec ceux de I’argile sodique
(figure 111.10), il est bien clair que les bandes qui correspondent la vibration de valence des
groupements OH des molécules d’eau sont douées de faibles intensités par rapport a celles de
I’argile sodique (Mt-Na). Cette remarque confirme le nouveau caractere hydrophobe pour

notre montmorillonite.

Il est clair que la spectroscopie infra rouge a Transformée de Fourier permet
effectivement de mettre en évidence que l’organophilisation a bien eu lieu et ce, par
I’apparition de nouvelles bandes d’absorption qui sont couramment attribuées aux agents
organophiles utilisés et que la modification de la nature de la montmorillonitique a bel et bien
changé son caractere hydrophile en un autre caractére connu sous le nom hydrophobe. Ces

résultats corroborent parfaitement avec ceux des rayons —X pour les mémes matériaux.

C16-Mag

C16P-Mag

C18-Mag

C18P-Mag
ﬂ Na-Mag

Transmittance (u.a.)
B —

Agent organophile

4000 3000 2000

Nombre d'onde (cm”~ 1)

Figure 111.10 : Superposition des Spectres IRTF de I’argile sodique et les argiles

organophiles
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I11.2 Propriétés Thermiques

111.2.1 Analyse thermogravimétrie (ATG)
» Comportement thermique de I’argile

Les minéraux argileux sont des minéraux hydrophiles et donc comportent des molécules
d’eau dans leurs structures (différents types d’ions d’OH). Les courbes thermiques
(ATG,DTG) de la montmorillonite sodique sont représentées sur la figure 111.11. Le
thermogramme obtenu présente un diagramme de forme classique que 1’on peut décrire par
deux paliers. Le premier apparait a 50°C en s’¢talant jusqu’a 150°C. Ce dernier est caractérisé
par un pic intense a 77°C relatif & la vaporisation de 1’eau libre contenue dans les pores
interparticulaires et les galeries interfoliaires cette montmorillonite. Un deuxiéme palier a été
observé entre 500-700°C et centré a 660°C et correspondant a la deshydroxylation de la

montmorillonite par la perte d’eau de constitution.

100 0,05
Na-Mag Na-Mag
98 0,00
] 8}
% g 0,054
S
94 O
K 0,101
92
-0,15
90
100 200 300 400 500 600 700 800 020 i i i i i i i
100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C) Température (°C)

Figure 111.11 : Thermogrammes ATG et DTG de I’argile sodique (Na-Mag)
» Argiles modifiées en milieu non acide

La figure 111.12 illustre les thermogrammes ATG et DTG des argiles modifiées. Les
thermogrammes présentés sur la figure 111.12 montrent aussi une série de pics traduisant

successivement:
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> Argile modifiée par le chlorure de I’héxadecyltrimthylammonium(C16-Mag) :

= Région de I’eau interfoliaire dans I’intervalle des températures entre 50-150°C.
= Une nouvelle perte de masse est situee entre 150-400°C. Celle-ci est
caractérisée par un pic a 246.59°C qui est attribuée a la décomposition partielle de
I’alkylammonium (C16 -Mag).
= Un autre nouvelle perte de masse est observé entre 500-600°C. Celle-ci est
également caractérisée par un pic a 584°C et attribuée aussi a la décomposition
totale de I’alkylammonium (C16 -Mag);
= Une réaction de deshydroxylation du minéral dans I’intervalle entre 600-800°C

a été finalement notée.

» Argile modifiée par le chlorure de I’octadecyltrimthylammonium (C18-Mag) :

= Région de I’eau interfoliaire dans I’intervalle de température entre 50-150°C.
= Une nouvelle perte de masse est située entre 150-400°C. Celle-ci est
caractérisee par un pic a 252.07°C qui est attribuée a la décomposition partielle de
I’alkylammonium (C18- Mag).
= Une autre nouvelle perte de masse est située entre 500-700°C. Celle-ci est
également caractérisée par un pic a 585°C et attribuée a la décomposition totale de
I’alkylammonium (C18- Mag).
= Une réaction de deshydroxylation du minéral dans I’intervalle entre 600-800°C

a été finalement notée.

Ces courbes confirment une bonne stabilité des argiles organophiles jusqu'a 800°C. On
constate cependant que la stabilité thermique a haute température des montmorillonites
organophiles (C16-Mag, C18- Mag) est plus importante que celle de 1’argile sodique (Na -
Mag) figure (I111-11).
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Figure 111.12 : Thermogrammes ATG et DTG des argiles organophiles
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Comparaison dans le comportement thermique en milieu non acide et acide
(HCI)

= C16-Mag et C16P —Mag
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Figure 111.13 : Thermogrammes ATG et DTG des argiles organophiles en milieu non acide
(C16-Mag) et acide (C16P -Mag)
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Figure 111.14 : Thermogrammes ATG et DTG des argiles organophiles en milieu non acide
(C18-Mag) et acide (C18P -Mag)
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L’interprétation des courbes thermiques (ATG, DTG) des figures II1.12 et II1.13 est
résumé dans le tableau 111.3.

Tableau I11. 4 : Propriétés thermiques obtenues par ’analyse thermogravimétrique (ATG)

Masse (%) CEC
spécifique
Echantillons | 20-150 | 150-400 | 400-613 | 613-800 | T(°C) (meg/1000)
Na- Mag 6.51 - - 3.48 - -
C16-Mag 2.30 14.18 8.22 3.88 246.59 78.87
C16P- Mag 1.92 15.50 7.10 4.51 242.50 79.50
C18-Mag 2.83 17.53 8.82 3.88 252.07 83.58
C18P-Mag 2.29 17.80 8.28 5.09 249.70 84.45

Un paramétre important dans I’étude des argiles organophiles par I’analyse thermique
gravimétrique décrit la capacité d’échange cationique spécifique obtenue a partir des courbes
thermiques. La CEC spécifique est importante lorsqu’il s’agit d’une chaine aliphatique plus
longue. La montmorillonite modifiée par C18 montre une CEC spécifique supérieure a celle
de la montmorillonite modifiée par C16. Ceci peut étre due a la quantité d’ions intercalés et
physisorbés sur la surfaces des particules de la montmorillonite modifiee par C18 qui
représente un léger exces lorsqu’il est comparé a la montmorillonite modifiée par la cation

Cl6.
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Chapitre IV Propriétés des mélanges PEBD/C16- Mag

1. Propriétés des mélanges PEBD/C16-Mag

Ce chapitre rassemble les propriétés des melanges PEBD/Argile. Deux types d’argile
ont été utilisés, une a I’état brute et I’autre modifiée (C16-Mag). Les propriétés structurales
telles que la diffraction de rayon-X (DRX) et la spectroscopie infrarouge a transformée de
fourrier (FTIR), les propriétés mécaniques (traction et dureté), les propriétés thermiques (perte
en masse) ainsi que les propriétés physiques (absorption d’eau) ont été¢ déterminées. L’effet
des différents taux de renfort utilisé et leurs impact sur les propriétés des mélanges a été aussi

étudié.
V.1 Proprietés structurales

IV.1.1 Diffraction de rayon-X (DRX)

Dans la diffraction de rayon-X, la phase amorphe se manifeste par des régions larges et
dispersées, alors que la phase cristalline exhibe des pics de diffraction typiques qui sont
intenses et nettement aigus. Le diffractogramme DRX de PEBD vierge (figure 1V.1), qui est
identique a celui rapporté dans la littérature [147-149], montre deux principaux pics a 20 =
21,59° et 26 = 23,89°. Ces derniers correspondent aux diffractions des plans réticulaires (110)
et (020) respectivement [150]. Un autre pic est observé dans le diagramme de diffraction du

PEBD, il est situé a 26 = 38,27° et correspond au plan(011).

Les figures 1V.(2-5) présentent les diffractogrammes DRX des mélanges a base de
PEBD et les différents pourcentages d’argile brute (Mag) et modifiée (C16-Mag). Le PEBD
chargé avec d’argile brute (Mag) et d’aprés I’allure des différents diffractogrammes, pas de

changement observable par rapport a la matrice PEBD.

L’allure des figures IV.2 et IV.3 montre qu’avec l’argile modifiée (C16-Mag),
I’apparition d’un petit pic associé a la présence d’argile vers 260 = 2,52° qui correspond a une

distance interfoliaire de doo; = 35.17A° exprimant un taux d’argile de 1 et 3%.
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Figure 1V.1 : Diffractogramme DRX du PEBD vierge.
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Figure IV.2 : Diffractogrammes DRX du (a) : PEBD/1% Mag, (b) : PEBD/1% C16-Mag .
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Figure 1V.3 : Diffractogrammes DRX du (a) : PEBD/3% Mag, (b) : PEBD/3% C16-Mag

Par ailleurs la figure 1V.4 et IV.5 présente les diffracogrammes du PEBD avec 4 et 5 %
d’argile brute et modifiée. D’apres Iallure des diffractogrammes, on observe deux pics situés
cers 20 = 2,52° et 4,85° pour un taux de 4% et 20 = 2, 27° et 4,72° pour un taux de 5%
d’argile modifiée. Ces valeurs montrent des distances de I’ordre de: dgo; = 35,17A et dgo; =
18,19A pour un taux de 4% d’argile modifiée, doos = 38,83 A et doo2 = 18,69 A pour un taux
de 5% d’argile. Le pic qui apparait juste apres la distance dgo; est considéré comme la doo; et
qui représente la moitié de la distance doo1 (dooz = doo1/2). Avec ces résultats, il est a noter
qu’une importante valeur de la distance interfoliaire est obtenue pour un taux de 5% d’argile
modifiée (C16-Mag). Ces valeurs présentent une augmentation remarquable de la distance
interfoliaire par rapport a celle de la montmorillonite modifiée (23,12A°). Ceci indique qu’il
y’a une pénétration des chaines de PEBD dans I’espace interfoliaire de la montmorillonite

modifiée dont I’allure présente une structure qui est intercalée—floculée [7].
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Figure IV.5 : Diffractogrammes DRX du (a): PEBD/5% Mag, (b): PEBD/5% C16-Mag

IV.1.2 Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge est un moyen d’analyse permettant de déterminer la nature

des liaisons chimiques présentes dans une molécule. Elle est considérée comme un tres
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puissant moyen de caractérisation pour identifier des groupements fonctionnels et obtenir de

nombreuses informations sur leurs conformations et leurs éventuelles interactions.

La figure 1V.6 montre le spectre FTIR du PEBD. Ce spectre montre une large bande
entre (3000-2750 cm™) qui expriment les couples de bandes symétriques et non symétriques
des groupements méthyles et méthylénes, respectivement. Aussi, deux autres bandes
appartenant aux mémes groupements qui viennent d’étre cités sont observés entre 1250 et
1500 cm™, respectivement. Quant a la bande d’absorption, vue a 720 cm™ elle est attribuée
aux vibrations de déformation des liaisons C-H des groupes méthyléne (-CH,-) [151].

-

Transmittance (%)
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Longueur d'onde (cm'l)

Figure IV.6 : Spectre IRTF du polyéthyléne pur (PEBD)

La figure IV. 7 et 8 montre les spectres IRTF des composites PEBD/Mag et PEBD/C16-

Mag en fonction des différents taux d’argile.
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Figure IV.7 : Spectres IRTF de: (a) PEBD/1% Mag, (b): PEBD/3 % Mag, (c): PEBD/4%
Mag et (d): PEBD/5% Mag
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Figure I1V.8 : Spectres IRTF de PEBD/C16- Mag: (a) PEBD/1% C16- Mag, (b): PEBD/ 3 %
C16- Mag, (c): PEBD/ 4% C16- Mag et (d): PEBD/ 5 % C16- Mag
Ces spectres font apparaitre certain bandes d’absorption aux fréquences situées a 468,
527 cm™ sont respectivement assignées aux vibrations des liaisons Si-O, Si-O-Al et celle
notée & 1034 cm™ correspond & la vibration de déformation de la liaison Si-O. Ces bandes

indiquent la présence de I’argile dans le mélange élaboré.
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V.2 Propriétés mécaniques

IV.2.1 Comportement en traction
I. Avant vieillissement

La figure IV.9 présente la variation de la contrainte a la rupture du PEBD/Argile brute
et PEBD/C16-Mag en fonction du taux d’argile dans le nanocomposite. On remarque que la
contrainte diminue en fonction du % en argile. Cette diminution est plus accentuée dans le
systeme PEBD/Argile brute. Les variations de la contrainte a la traction semblent ne pas étre
uniquement dépendantes de la morphologie du nanocomposite (intercalé ou exfolié) mais
aussi de I’¢tat d’adhésion entre le polymere et 1‘argile décrivant I’état de dispersion des
particules argileuses dans le matériau. Lorsqu’il s’agit d’une matrice polymérique type
polyéthyléne 1’adhésion entre le polymeére et I’argile est faible exprimant la mauvaise
compatibilit¢ entre deux phase I'une polaire et 1’autre apolaire. L’incorporation d’une
montmorillonite organophile dans une matrice de polyoléfines permet alors d’augmenter le
module de Young, mais la contrainte a la rupture diminue en raison d’une faible adhésion
entre la matrice et la charge. Le caractére non polaire des chaines de polyéthylene sont

partiellement responsables de ces résultats.

15

I PEBD/Mag
7777 PEBDIC16-Mag

Contrainte a la rupture (MPa)

% d'argile

Figure 1V.9 : Effet de I’argile brute et modifiée sur la variation de la contrainte a la rupture

du PEBD avant vieillissement.
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La figure IV.10 présente la variation de 1’allongement a la rupture du PEBD/Argile
brute et PEBD/C16-Mag en fonction du taux d’argile. On peut remarquer que la variation de
’allongement a la rupture pour les deux matériaux est inversement proportionnelle au taux de
charge ajouté. Ces résultats sont en bonne conformité avec les résultats des travaux rapportés
dans la littérature. La présence de la montmorillonite qu’elle soit traitée ou non a tendance a
provoquer une diminution de I’allongement a la rupture en conférant au polymere un caractére
plus rigide (difficulté de mobilité moléculaire). Ceci peut signifier que 1’augmentation de la
concentration de [1’argile favorise les interactions argile-argile d’ou formation des

agglomérats, et par conséquent une diminution du nombre de contact polymere - argile.

I PEBD/Mag
7777 PEBDIC16-Mag

300

200

100

Déformation a la rupture (%)

1

2 3
% d'argile

Figure 1V.10 : Effet de I’argile brute et modifiée sur la variation de la déformation

a la rupture du PEBD avant vieillissement.

Il. Apres vieillissement

La figure IV.11 et 12 illustre la variation de la contrainte a la rupture et la déformation
pour les deux matériaux en fonction (du PEBD/Mag et PEBD/C16-Mag ) du taux d’argile. On
peut observer une légére amélioration de la contrainte a la rupture pour les deux types de
nanomatériaux aprés provocation de son vieillissement. Le temps et la température influent
largement sur le polyéthyléne chargé, étant donné que le vieillissement d’un tel matériau

fournit un nanocomposite plus rigide. L’allongement diminue aprés vieillissement en
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fonction du % en argile conduisant a un matériau plus rigide indiquant probablement la

dégradation partielle des chaines polymériques.
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Figure 1V.11 : Effet de I’argile brute et modifiée sur la variation de la contrainte

a la rupture du PEBD apres vieillissement.
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Figure 1V.12 : Effet de ’argile brute et modifiée sur la variation de la déformation a la

rupture du PEBD apreés vieillissement.
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IV. 2. 2 Dureté

La figure 1V.13 montre la variation de la dureté en fonction du taux d’argile. On peut
remarquer que la dureté est directement proportionnelle au % d’argile ajoutée. Egalement, la
dureté est plus importante pour le PEBD/C16-Mag que pour le PEBD/Mag. Ceci met en
¢vidence que I’incorporation d’une argile organophile améliore la dureté¢ du polyéthyléne.

Cette amélioration est probablement liée a la morphologie du nanocomposite (intercalé,

exfolié).
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Figure 1V.13 : Variation de la dureté shore A pour PE/ Mag et PEBD/C16-Mag en fonction

du taux d’argile

V.3 Propriéetés thermiques

1VV.3.1 Perte en masse

La figure 1V.14 montre la variation de la perte de masse pour PEBD/ Mag et
PEBD/C16-Mag en fonction du taux d’argile. L’allure de la courbe passe par un maximum
entre 2 et 3% d’argile puis diminue. L’amélioration de la perte de masse est plus marquée
pour le polyéthyléne a base de montmorillonite organophile. Cette amélioration est due a
I’incorporation de 1’argile organophile dans le polymére qui a rendu le polymére plus stable

thermiquement. Pour les mélanges a base d’argile, la stabilité thermique donne plus
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d’informations par I’analyse thermogravimétrie (ATG) qui est capable de mieux observer les
températures de décomposition des agents organiques intercalés. Ceci peut étre considéré
comme un parameétre clé pour la synthése des nanocomposites polymeériques contenant des
charges lamellaires. En effet, la température de décomposition des argiles organiques est un
facteur trés important d’un point de vue utilisation de ces derniéres avec les polymeres au

lors d’un mélange a 1’état fondu.
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Figure 1V.14 : Variation de la perte en masse pour PEBD/Mag et PEBD/C16-Mag en

fonction du taux d’argile.

IVV.4 Proprietés physiques
IV.4.1 Absorption d’eau

L’absorption d’eau étudiée pour le polyéthyléene chargé par I’argile brute et le
polyéthyléne renforcé par I’ajout de la montmorillonite organophile est montrée dans la figure
IV.15. L’absorption d’eau augmente en fonction du % en argile pour les deux types de
matériaux. On peut ainsi constater que le polyéthyléne—montmorillonite organophile absorbe
moins d’eau que le polyéthyléne chargé par le minerai argileux, ceci met en évidence
I’intercalation de I’agent organique dans I’espace interfoliaire de la montmorillonite qui a fait

diminuer 1’absorption d’eau de la matrice polymérique.

104



Chapitre IV Propriétés des mélanges PEBD/C16- Mag
—m— PEBD/Mag "
10| | e PEBD/C16-Mag /
| L ]
B / . /
g /o/
o
< 0,6 /
[ ]
04 |
-I
012 1 1 1 1 1 1
2

Figure 1V.15 : Variation de I’absorption d’eau pour les mélanges PEBD/Mag et PEBD/C16-

% d'argile

Mag en fonction du taux d’argile
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Chapitre V Propriétés des Nanobiocomposites PP/TPS/C16-Mag/PP-g- MA

V. Propriétés des nanobiocomposites PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA

Ce chapitre a pour but d’élaborer dans un mélangeur interne des mélanges
polypropylene /amidon thermoplastique/argile modifiee/agent compatibilisant. Cette étude
nous a permis de mettre en relief la complexité des mélanges de polymeres a base d’amidon
thermoplastique, du fait du comportement viscoélastique de type gel de celui-ci, I’effet de
I’addition d’une argile organophile et un agent compatibilisant de type PP-g-MA. La
morphologie (DRX, MEB, AFM) ainsi que les propriétés thermiques et mécaniques de ces
melanges ont été étudiés.

V.1 Propriétés structurales
V.1.1 Diffraction de rayon —X(DRX)
> Argile

La figure V.1 montre le diffractogramme DRX de I’argile sodique (Na-Mag) et 1’argile
organophile (C16-Mag). Il est apparu tres clair que la distance interfoliaire augmente de
12.65 A (1.265 nm) jusqu’a atteindre une valeur de 23.12 A (2.312 nm) confirmant ainsi
I’intercalation des ions alkylammonium dans I’espace interfoliaire de 1’argile sodique (comme

cela a été indiqué dans le chapitre 111).

do01 =2,31nm

~

d001 =1,26 nm

Intensité (u.a.)

2-Théta (°)

Figure V.1 : Diffractogrammes DRX de (a): argile sodique (Na-Mag) et (b): organophile
(C16-Mag).
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»  Amidon et Amidon thermoplastique

La figure V.2 montre le diffratogramme DRX de I’amidon et celui plastifié¢ (TPS). Les
diffractogrammes des amidons du type A (figure V.2) sont caractérisés par des angles de
diffraction a 2(6)= 15, 17, 18 et 23°. Pour le TPS et d’apreés la figure V.2, de nouvelle angles
de diffraction (20) ont été observés a 2(6) = 13, 20 et 29°. Les réflexions observées a 2(0) =13
et 20° sont attribuées a la cristallinité de type Va. La réflexion observée a 2(6) = 20° est
attribuée a la cristallinité de type Va (type V de I’allemand “Verkleiterung”) résultante de la
formation de complexes d’amylose et différentes molécules telles que les lipides, I’iode ou les
alcools et qui peuvent étre induite par le traitement proposé (Van Soest, 1996 (97], Sarko,
1978[152]). La réflexion observée a 2(0) = 29.9° est attribuée a la cristallinité de type A de
grains d’amidon résiduel et qui révéle qu’une faible fraction de granule d’amidon n’est pas
completement détruit durant le traitement thermomécanique [121].

Cette étude nous a permis de démontrer 1’efficacité du traitement thermomécanique et
on note que l’absence des pics caractéristiques de 1’amidon correspond a une perte de

cristallinité et que I’amidon est devenu amorphe apres plastification.

17°18°
15° 23°

Intensité (u.a.)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
2-Théta (%)

Figure V.2 : Diffractogrammes DRX de: (a) Amidon et (b): Amidon thermoplastique

»  Polypropyléne (PP)

La figure V.3 montre le diffractogramme DRX du polypropyléne (PP) et celui chargé
avec 5 % de C16-Mag. D’aprés le diffractogramme DRX de polypropylene, il est remarqué
qu’il présente plusieurs pics de diffraction vers 2(0) = 14.32, 17.11, 18.77, 21.27, 22.12 et
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29.53°. Ces valeurs explique la structure cristalline du polypropyléne et qui présentent des
plans de réflexion (hkl): (110), (040), (130), (111), (131) et (041) respectivement de la forme
a-monoclinique des cristaux du polypropylene [121,153]. Le pic observé & 16.14° est dii a la
réflexion (300) de la forme B-hexagonal des cristaux du polypropylene. Le diffractogramme
DRX du polypropyléne avec 5% en poids de C16-Mag montre deux pics additionnels de
diffraction a 4.89° et 26.67°(20). Le premier pic est caractéristique de I’argile qui donne lieu a
une distance de 1’ordre de 17.71 A qui est probablement la doo, alors que le deuxiéme donne
une distance égale a 3,45 A et qui est attribué au quartz qui accompagne I’argile. Le pic qui
correspond a la forme B-hexagonal des cristaux du polypropyléne disparait totalement. Ceci
peut étre expliqué par I’intercalation de la Maghnite qui empéchent ou retardent la croissance

des cristaux de la phase 3 du polypropylene [154].

T T T T T T T T T T T T T T T
—PP
—PP/C16-Mag)

Argile Quartz

/U\

Intensité (u.a.)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
2-Théta (°)
Figure V. 3 : Diffractogrammes DRX de PP et PP/C16-Mag

» Effet de ’addition de TPS au polypropyléne

La figure V.4 présente le diffractogramme DRX du PP et le mélange PP/TPS. Le
diffractogramme montre clairement la réapparition de la phase  du polypropyléne. Dans ces
conditions, I’ajout de TPS a joué le role d’un agent nucléant qui peut promouvoir la
croissance des cristaux de la phase B du polypropyléne dans le mélange PP/TPS et contribue

ainsi a I’amélioration de la cristallinité du PP.
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Figure V.4 : Diffractogrammes DRX de PP et du mélange PP/TPS
» Effet du taux de TPS

L’étude par DRX des différents nanocomposites PP/C16-Mag/TPS a différents taux de
TPS est illustrée par la figure V.5.

Le diffractogramme montre d’une part que les valeurs des angles des diffractions de la
matrice PP ne sont pas perturbées et d’autre part I’apparition d’un nouveau pic vers 2(0) =
2.77° qui correspond & une distance interfoliaire de doo; = 31.83A (3.18 nm) pour un taux de
TPS de 30 % en poids. On remarque cependant que la distance basale est globalement
supérieure a celle de I’argile native, suggérant que celle-ci se trouve dans un état intercalée

(mise en évidence du processus d’intercalation).

Intensité (a.u.)

2- Théta (°)
Figure V. 5 : Diffractogrammes DRX de (a): PP/10TSP/C16-Mag, (b) PP/20TPS/C16-Mag
et (c): PP/30TPS/C16-Mag.
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> Effet du taux de PP-g-MA dans le mélange PP/Argile

Le PP-g-MA est un copolymeére formé de PP et I’anhydride maléique, pour cela son
utilisation en tant qu’agent compatibilisant pour des systemes PP/argile est justifiée étant
donnée son affinité avec la matrice PP.

Nous nous somme intéressées a I’influence de la concentration en PP-g-MA sur la
structure et les propriétés du systeme PP/argile/PP-g-MA dont le taux d’argile est fixé a 5%
en poids.

La figure V.6 présente le diffractogramme DRX des différents nanocomposites en
fonction du pourcentage de PP-g-MA (2.5, 5, 7 et 10 %). L’effet de I’agent compatibilisant
(PP-g-MA) sur la structure de la matrice se manifeste par la disparition du pic caractéristique
de I’argile pour les taux de PP-g-MA de 5, 7 et 10 % et un faible épaulement est observé pour
un taux de 2.5 % de PP-g-MA. Une meilleure dispersion de I’argile est obtenue on ajoutant
I’agent compatibilisant.

Les analyses DRX ont permis aussi de mettre en évidence ’exfoliation de I’argile
organophile gréace aux chaines de PP-g-MA. L’augmentation de la concentration en PP-g-MA

s’est révélée favorable a I’exfoliation de I’argile au sein de ce mélange.
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Figure V. 6 : Diffractogrammes DRX de (a): PP/C16-Mag/2.5 PP-g-MA,

(b): PP/C16-Mag/5 PP-g-MA, (c): PP/C16-Mag/7 PP-g-MA et (d): PP/C16-Mag/10 PP-g-
MA.
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» Effet du taux de TPS et PP-g-MA

La figure V.7 montre le diffractogramme DRX des différents nanocomposites en
fonction du pourcentage de PP-g-MA (2.5, 5, 7 et 10 %) et a 20 % de TPS et la figure V.8
représente le diffractogramme DRX des différents nanocomposites en fonction du taux de
TPS a PP-g-MA constant. D’apreés ces diffractogrammes, le pic propre a ’argile n’existe pas
ce qui nous amene a dire que ces plaquettes d’argile sont complétement exfoliées dans le
melange. Les diffractogrammes obtenus pour la série de nanocomposites PP/C16-
Mag/TPS/PP-g-MA, en variant le taux de TPS et & une concentration constante de PP-g-MA,
la figure V.8, montre une structure exfoliée obtenue lors de 1’élaboration de ce mélange. Pour
ce méme mélange, une structure intercalée a été obtenue pour un taux de TPS est égal a 30%
pour lequel ’agent compatibilisant est totalement absent (figure V.5). L’addition de PP-g-MA
a bien joué son role de compatibilisant et a améliorée I’adhésion entre les deux phases PP et le
TPS.

o

(o]

A A

Intensité (u.a.)

2- Théta (°)

Figure V. 7 : Diffractogrammes DRX de : (a) PP/20TPS/C16-Mag/2.5PP-g-MA, (b)
PP/20TPS/C16-Mag/5PP-g-MA, (c) PP/20TPS/C16-Mag/7PP-g-MA et (d) PP/20TPS/C16-
Mag/10PP-g-MA.
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Figure V. 8 : Diffractogrammes DRX de (a): PP/C16-Mag/10TPS/5 PP-g-MA,
(b): PP/C16-Mag/20TPS/ PP-g-MA et (c): PP/C16-Mag/30TPS /5PP-g-MA.

V.2 Proprietés Morphologiques

V.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure V.9 montre la morphologie des différents nanocomposites dont les surfaces
ont été analysees par la microscopie électronique a balayage (MEB). Concernant le
micrographe de la figure V .9 (A) qui présente I’image obtenue pour le TPS, quelques
granules résiduels sont observés. Dans ce cas, il semble que l'incorporation de glycérol
comme agent plastifiant a effectivement éliminé les liaisons hydrogene inter et
intramoléculaires dans I'amidon natif dans les conditions de mélange [155]. Le micrographe
de la figure V.9 (B) qui concerne le mélange PP/TPS, il est a remarqué une hétérogénéité de
la surface. Les micrographies des figures V.9 (D) et (E) montrent une bonne dispersion du
TPS dans le mélange (phase continue). La bonne compatibilité et la miscibilité des mélanges
PP/TPS sont obtenues en combinant la matrice avec un agent compatibilisant de type PP-g-
MA et une argile organophile C16-Mag. Des domaines dispersés dans une matrice continue
peuvent étre vus dans la figure V.9 (C) [155]. Cependant, certains domaines de luminosité
plus élevée peuvent étre observés (figure V.9 (F)), ce qui indique que le polypropyléne (PP)
se cristallise dans le TPS [155].

La figure V.10 met en évidence I’influence de 1’agent compatibilisant sur le mélange

PP/C16-Mag/TPS, a ce niveau on voit clairement les interactions développées entre le PP et le

112



Chapitre V Propriétés des Nanobiocomposites PP/TPS/C16-Mag/PP-g- MA

TPS, figure V.10 (b), ou le taux de PP-g-MA est de 7% en poids. En augmentant le taux de
PP-g-MA a 10% en poids, figure V.10 (c), une fragilisation au niveau du facies de rupture a

été observée.

Figure V.9 : Microphographs obtenus par MEB de (A): TPS, (B): PP/TPS, (C) PP/30TPS
/C16-Mag, (D): PP/20TPS/C16-Mag/2.5PP-g-MA (E): PP/20TPS/C16-Mag/7PP-g-MA et
(F): PP/C16-Mag/30TPS/5PP-g-MA
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Figure V. 10 : Microphographs obtenus par MEB de (a): PP/20TPS/C16-Mag/5PP-
g-MA (b): PP/20TPS/C16-Mag/7PP-g-MA et (c) :PP/20TPS/C16-Mag/10 PP-g-MA
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V.2.2 Microscopie a force atomique (AFM)

Afin d’explorer la morphologie des surfaces de ces matériaux a différentes échelles, une
étude complémentaire par microscopie a force atomique (AFM) a été réalisée. L utilisation de
la microscopie a force atomique (AFM) pour caractériser la structure des nanocomposites est
tres faible comparativement a la microscopie électronique a balayage (MEB).

Cette méthode d’observation permet d’étudier et de mesurer les interactions locales
entre les atomes de la surface et la sonde en fonction du déplacement de cette derniére a

I’échelle mésoscopique avec une résolution verticale inférieure a 0.1 nm.

Dans le cadre de ce travail, une évaluation de 1’état de surface des différents matériaux a
été effectuée. 1l convient de mentionner que la Maghnite (C16-Mag) et I’agent compatibilisant
a un effet sur la morphologie de la surface des films étudiés. Les figures (V.11-V.15)
représentent les images obtenues en mode contact a du PP et TPS (figure V.11), PP/C16-Mag
(figure V.12), PP/30TPS/C16-Mag (figure V.13) et les melanges compatibilisés (figures
V.14-V.15).

Les images 2D et 3D de la figure V.11 concerne la matrice de polypropyléne (PP) et
I’amidon thermoplastique (TPS). La morphologie du polypropyléne présente une surface qui
est plus rugueuse alors que la morphologie de TPS est plutét peu rugueuse, ce qui est
imputable au procéde de plastification au moyen du glycérol qui pourrait détruire la structure

granulaire par action sur les liaisons hydrogenes de type inter et intramoléculaire.

L’ajout de la Maghnite (5% en poids) a fait diminuer la rugosité de la matrice
polypropyléne (figure V.12). L’affinement de la morphologie du polypropyléne en présence
d’argile organophile (C16-Mag) est due certainement a la diminution de la tension de surface

(diminution de la coalescence entre les particules de la matrice polypropyléne).
L’image en contraste de phase, figure V.13, représente le mélange PP/30TPS/C16-Mag.

La morphologie a reflété une rugosité faible mais, une structure non homogeéne. Cette

mauvaise homogénéité est probablement due a la présence de TPS et de la Maghnite.
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Figure V. 11 : Images topographiques 2D et 3D obtenues par AFM en mode contact de
(a): PP, (b): TPS
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Figure V.12 : Images topographiques 2D et 3D obtenues par AFM en mode contact de
PP/C16-Mag
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Figure V.13 : Images topographiques 2D et 3D obtenues par AFM en mode contact de
PP/C16-Mag/30TPS

Les images de la figure V.14 représentent la morphologie des mélanges compatibilisés
PP/C16-Mag/20TPS/5PP-g-MA et PP/C16-Mag/20TPS/10PP-g-MA. L’image de la figure
V.14 (a) propre au melange PP/C16-Mag/20TPS/5PP-g-MA, montre une surface non
homogene en présence de 5 % en poids de 1’agent compatibilisant (PP-g-MA). On ajoutant
10 % en poids de PP-g-MA dans le méme mélange, la surface devient moins rugueuse et plus
homogene (figure V.14(b)). , I’affinement de 1’état de surface se trouve nettement améliorée

par simple ¢lévation de la quantité de I’agent compatibilisant.
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Figure V.14 : Images topographiques 2D et 3D obtenues par AFM en mode contact de
(@) : PP/C16-Mag/20TPS/5PP-g-MA et (b) : PP/C16-Mag/20TPS/10PP-g-MA.

La figure V.15 présente la morphologie des mélanges PP/C16-Mag/10TPS/5MA-g-PP
(a), PP/C16-Mag/20TPS/5MA-g-PP (b) et PP/C16-Mag/30TPS/5MA-g-PP (c). Pour un taux
de 10 % en poids de TPS, la surface devient plus homogéne et moins rugueuse alors que pour
20 % de TPS, on observe la présence de TPS sur la surface et pour un taux de 30 % de TPS, la
présence de ce dernier et moins remarquée ce qui est due a une compatibilité entre les

différentes phases existantes dans ce mélange.
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Figure V.15 : Images topographiques 2D et 3D obtenues par AFM en mode contact de (a) :
PP/C16-Mag/20TPS/10 PP-g-MA, (b) : PP/C16-Mag/20TPS/5 PP-g-MA et (c) : PP/C16-
Mag/30TPS/5 PP-g-MA.

V.3 Propriétés mécaniques

D’une fagon générale, les propriétés mécaniques des mélanges dépendent non
seulement de celles des phases en présence et de leurs fractions volumiques, mais aussi
d’autres facteurs importants comme I’interaction entre les constituants du mélange
(compatibilisation et la tension interfaciale). Une morphologie des phases générant des
surfaces peu rugueuse est souvent obtenue a partir de mélanges présentant une bonne
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dispersion & une distribution uniforme de la taille des particules. Ainsi, les propriétés
mécaniques des composites hybrides résultants sont fortement liées a I'adhésion interfaciale
entre les particules d'argile et la matrice polymérique comme cela a été précédemment

mentionné.

Les mélanges préparés ont été testés en traction uniaxiale afin d’observer I’influence de
I’argile, I’agent compatibilisant (PP-g-MA) et I’amidon thermoplastique (TPS) sur les
propriétés mécaniques a savoir le module d’Young, la contrainte et la déformation. Les

résultats obtenus sont résumés dans le tableau V.1

Tableau V.1: Propriétés mécaniques du PP, PP/C16-Mag, PP/C16-Mag/TPS et

nanocomposites compatibilisés.

Formulation Module Contrainte Allongement
E (MPa) o (MPa) & (%)

Om Oy Em Er
PP 955+0,2 26,4+0,3 22+0,1 9,6 +0,6 125+0,6 FO
PP/C16-Mag 907 £0,8 25+0,6 23+04 9,7£0,3 149+0,9 F1
PP/TPS/C16-Mag 871+£0,5 13,5+0,5 13+0,3 26+0,3 31£01 F2
PP/TPS/C16-Mag 627 £ 0,6 134+0,6 123+04 31+04 3,35+0,4 F3
PP/TPS/C16-Mag 1185+0,1 18+0,2 17+0,3 4+0,5 41+0,5 F4
PP/C16-Mag/PP-g-MA 928 £0,2 26+0,8 245+0,2 8,15+09 815+0,7 F5
PP/C16-Mag/PP-g-MA 912 +0,2 25+0,6 244+04 8,2+04 8,2£09 F6
PP/C16-Mag/PP-g-MA 1135+0,1 24+0,8 24+05 6,5+£0,1 6,65+ 0,7 F7
PP/C16-Mag/PP-g-MA 999 +0,5 24+0,2 23+0,6 7,5+0,6 8,2£0,6 F8
PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA 1089 £ 0,1 20+£0,7 20+£0,8 7+04 7,2+0,7 F9
PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA 649 + 0,5 16+0,3 16 +0,2 7+04 7+£0,6 F10
PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA 1123 +0,1 144+0,8 14+0,8 5+0,8 5+0,8 F11
PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA 795+0,4 18+0,8 17+04 6+0,1 7+0,2 F12
PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA 797 +0,2 20+0,8 19+0,7 7,3£0,2 7,4+0,3 F13
PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA 649 + 0,5 16+0,3 16 +0,2 7+04 7+0,6 F14
PP/TPS/C16-Mag/PP-g-MA 685 + 0,2 15+0,3 15+0,3 5+0,3 5+£0,3 F15

Quant aux résultats obtenus a partir du test de traction, il nous a permis de mieux

évaluer le type des interactions crées entre les différentes phases constituant le mélange ainsi
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que P'introduction d’une charge modifiée qui se traduit généralement par une variation du
module d'élasticité et de la résistance a la traction.
Les résultats du tableau V.1 nous permis de dire que :

e Influence des différents additifs sur le module d’Young :
» Effet de I’addition de la Maghnite organophile (C16-Mag)

Il est bien reconnu que le module d’élasticité des composites a charge particuliéres est
largement relié a D’interaction interfaciale matrice/charge. La présence de la Maghnite
organophile a entrainer une diminution du module de Young de la matrice PP. Ceci peut étre
dia a la décohésion de l'interface polymeére-particule, suivie d’une possible cavitation de
I’interface cassée [156].

» Effet du taux de TPS

La variation du module de Young en fonction de la concentration en TPS dans le
composite PP/C16-Mag est présentée dans la figure V.16. Ici, on constate une diminution du
module de Young pour 10 et 20% en poids, suivie d’une augmentation pour un taux de 30%
en poids en TPS (voir tableau V.1). Une augmentation d’environ 24% pour 1’échantillon
PP/C16-Mag/30TPS par rapport a la matrice polypropylene. L'amélioration du module de
Young peut étre due a la structure intercalée de l'argile qui augmente la dispersion de l'argile
dans la matrice polymérique. Ce resultat est en bon accord avec l'analyse de DRX. Aussi,

I'ajout d'une argile organophile est capable de renforcer le mélange PP / TPS (figure V.16 ).
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Figure V.16 : Module d’¢lasticité de PP et de ses mélanges PP/C16-Mag/TPS : (A) PP, (B)
PP/C16-Mag, (C) PP/C16-Mag/10TPS, (D) PP/C16-Mag/20TPS et (E) PP/C16-Mag/30TPS
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» Effet du taux de PP-g-MA

Si on considére le composite PP/C16-Mag, I’addition de PP-g-MA a ce dernier, le
mélange résultant a tendance a générer une augmentation de la valeur du module. Par contre,
si on ajoute a la matrice pur de PP du PP-g-MA, le mélange résultant a tendance plutét a
provoqué une diminution de la valeur du module et ce, pour une concentration de 2,5 et 5% en
poids, suivie d’une augmentation de 7 et 10% en poids pour lesquelles la valeur du module est
estimée a 1135 et 999 MPa, respectivement. Ceci correspond a une augmentation d’environ
20% et 10% pour PP/C16-Mag/7PP-g-MA et PP/C16-Mag/10PP-g-MA, respectivement. La
concentration en PP-g-MA ayant tendance a diminuer la rigidité de la matrice apparait logique
et permet par conséquent de conclure que I’augmentation du module de Young obtenue par
addition de PP-g-MA pourrait tres probablement corroborer avec la structure exfoliée de
I’argile grace aux agents de compatibilisation (résultats confirmé par DRX). L'ajout d’agents
compatibilisants tels que MA-g-PP a amélioré I'adhérence interfaciale entre la matrice et la

charge.

» Effet du taux de PP-g-MA a TPS constant

Dans le cas des mélanges préparés a différents pourcentages en PP-g-MA-g-avec 20%
en poids de TPS et en présence d’une argile organophile, une augmentation du module de
Young pour une teneur de 2.5 % et 7 % en poids de PP-g-MA pour laquelle la valeur du
module a été estimée a 1089 et 1123 MPa, respectivement. D'autre part, en l'absence de
I’agent compatibilisant pour cette formulation (PP/C16-Mag/20TPS), le module de Young a
été évalué a 627 MPa pour laquelle I’addition de 7 % de PP-g-MA a fait augmenter cette
valeur a 1123 MPa. Ainsi, il apparait que l'augmentation du module est d’environ 12% par
rapport a la matrice de polypropyléne. Cette amélioration peut s'expliquer par la bonne
dispersion de I’argile associée aux interactions développées par l'agent de compatibilisation
PP-g-MA. Une augmentation du module a été estimée a 10% dans le cas 2.5% de PP-g-MA
(figure V.17).

» Effet du taux de TPS a PP-g-MA constant

Dans le cas des mélanges PP/10TPS /C16-Mag /5 PP-g-MA, PP/20TPS/C16-Mag/5 PP-
g-MA et PP/30TPS/C16-Mag/5 PP-g-MA, une diminution du Module d’Young a été

observée. L’addition de 5% de PP-g-MA n’a pas conduit a ’amélioration escomptée du
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module bien que les résultats obtenus par I’analyse de diffraction de rayon-X (DRX)

semblaient favorables.
e La contrainte et la déformation

Les courbes contrainte-déformation des différents mélanges obtenus a température
ambiante sont données dans les figures V.18-21. D’aprés I’allure de ces figures, on note que
le polypropyléne et ces mélanges présentent un caractére fragile. Ceci peut probablement étre
justifié par la faible résistance a la traction présentée par I'amidon pur pour lequel la valeur du
module a été estimée égale a 1,00 MPa comme rapporté dans la littérature [157]. L'amidon
peut probablement contribuer a la variation de la résistance a la traction car le glycérol agit
comme agent plastifiant [157]. Pour le composite PP/C16-Mag, il présente un comportement
presque semblable a la matrice de polypropyléne (voir tableau V.1). Ceci peut signifier que

I’agent organique utilisé dans la modification de I’argile a joué le role d’un plastifiant [158].
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Figure V.17 :Module d’élasticité de PP et ses mélanges PP/C16-Mag/MA-g-PP et PP/C16-
Mag/TPS/ PP-g-MA : (A) PP/C16-Mag/2.5 PP-g-MA, (B) PP/C16-Mag/2.5 PP-g-MA
[20TPS, (C) PP/C16-Mag/5 PP-g-MA, (D) PP/C16-Mag/5 PP-g-MA /20TPS, (E) PP/C16-
Mag/7 PP-g-MA, (F) PP/C16-Mag/7 PP-g-MA /20TPS, (G) PP/C16-Mag/10 PP-g-MA et
(H) PP/C16-Mag/10 PP-g-MA /20TPS
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D’apres la figure V.18 qui montre le diagramme contrainte-déformation des mélanges
non compatibilisés, il est a remarquer que I’incorporation de TPS dans ses mélanges a
accentuée le comportement fragile de la matrice polymérique. Ceci se traduit par une
diminution de la déformation a la rupture du matériau donnant lieu a un matériau incapable de

se déformer (perte de caractére ductible).
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Figure V.18 : Courbes contrainte- déformation des mélanges PP/C16-Mag/TPS a différent
taux de TPS.

La figure V.19 montre le diagramme contrainte-déformation des mélanges PP/C16-
Mag/ PP-g-MA élaborés en présence de I’agent compatibilisant sans 1’ajout de TPS. Une
amélioration de la contrainte a la rupture pour un taux de PP-g-MA de 5 et 10% en poids.
Ceci peut étre une conséquence de I’existence d’une adhésion interfaciale assurée par 1’agent

compatibilisant

Par ailleurs la figure V.20 montre le diagramme contrainte-déformation des mélanges
compatibilises PP/C16-Mag/TPS/PP-g-MA. Une amélioration de la contrainte et de la
déformation est observée pour un taux de PP-g-MA de 2.5% en poids et 20% en TPS. En
augmentant le taux de PP-g-MA, la contrainte et la déformation diminuent ce qui peut étre di
au taux de I’anhydride maléique que contient 1’agent compatibilisant et qui confére a ces
matériaux un caractere fragile. Ceci a été également remarqué sur la figure V.21 ou le taux de
PP-g-MA est fixé a 5% en poids et un taux de TPS de 20% en poids.
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Figure V.19 : Courbes contrainte- déformation des mélanges PP/C16-Mag/ PP-g-MA a
différent taux de PP-g-MA.
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Figure V.20: Courbes contrainte- déformation des mélanges PP/C16-Mag/TPS/ PP-g-MA a
différent taux de PP-g-MA.
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Figure V.21 : Courbes contrainte- déformation des mélanges PP/C16-Mag/TPS/ PP-g-MA a
différent taux de TPS.

V.4 Propriéetés thermiques
V.4.1 Analyse thermogravimétrie (ATG) et différentielle (ATD)

Pour un nanocomposite, on cherche genéralement a améliorer les propriétés thermiques

ou encore la tenue a haute température (de la fusion jusqu’a dégradation thermique).

En ce qui concerne I'étude thermique réalisée dans ce travail, elle concerne I'analyse
comparative ATG-ATD de quatre échantillons a savoir le polypropyléne pur, TPS,
PP/30TPS/C16-Mag et PP/30TPS/C16-Mag/5PP-g-MA. Ainsi, la figure V.22 représente les

courbes ATG-DTG enregistrées dans les températures, allant de 20 a 600 °C.

La présence de TPS affecte la stabilité thermique de nos matériaux (figure V.23). Pour
le PP seul, le polypropyléne présente principalement deux pics endothermiques situé a 400 et
450 °C, qui correspond a la température de décomposition du polypropyléne. La Tg de PP n'a
pas pu étre observée dans le thermogramme ATD car elle était inférieure aux températures de

mesures.

Pour le TPS, courbe 22(b), le premier pic observé a environ 100°C, correspond a la
température d’évaporation de I'eau. Un deuxieme pic vers 284°C s'accompagne genéralement

de I'évaporation du glycérol. Le glycérol pur a un point d'ébullition de 290°C mais, dans ce
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cas, I'amidon possede un caractere hydrophile avec tous les groupes hydroxyles qui sont
dirigés a l'extérieur de l'anneau [159]. Cette structure favorise les interactions directes de
I'amidon et du glycérol en formant des liaisons hydrogéne et en abaissant ensuite la volatilité
du glyceérol dans I'amidon plastifié qui apparaissant vers 284°C.

Ce processus se poursuit progressivement jusqu'a 300 °C ou se produit la dégradation
thermique de lI'amidon (oxydation de I'amidon partiellement décomposé).

Pour le mélange PPC16-Mag/30TPS, courbe 22(c), plusieurs pics sont observés, a 219,
269, 348 et a 408°C . Les trois premiéres températures correspondent au processus de
dégradation thermique de I’amidon plastifié (TPS). L’intense pic situé a 408°C correspond a
la température de decomposition du polypropyléne qui est réduite par rapport a celle de la
matrice pure de PP. Ce résultat indique que la temperature de décomposition (T4) de PP est
influencée par la présence de TPS. Une structure intercalé obtenue par DRX et du point de
vue propriétés mécaniques, un module de Young important ont été obtenus pour ce mélange

mais reste que ces propriétés thermiques ne sont pas améliorée.

Le mélange compatibilisé (PP/C16-Mag/30TPS/5PP-g-MA) presente un palier de
stabilité plus ou moins intéressant par rapport au melange non compatibilisé (PP/C16-
Mag/30TPS). Ceci est due probablement a 1’établissement d’interaction entre le mélange
brute et le compatibilisant et la structure exfoliée obtenue par DRX. L’ exfoliation des
plaquettes d'argile permet de réduire la perméabilité des atomes d'oxygéne et la diffusion des
produits de dégradation obtenus a partir de la masse du polymere[160, 161]. La figure V.22
(d) présente plusieurs transitions de températures situées a 327, 423, 439 et a 478°C.
rétablissement de la température de décomposition de la matrice de PP de 439°C qui était

pour le mélange non compatibilisé de 1I’ordre de 408°C (courbe 22(d)).

La présence de 1’agent compatibilisant PP-g-MA améliore l'adhésion entre TPS et le

polypropylene.
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Figure V.23 : Thermogrammes ATG de: (a) PP, (b)TPS, (c) PP/C16-Mag/30TPS
et (d): PP/C16-Mag/30TPS/5 PP-g-MA.

V.4.2 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

En général, les propriétés des matériaux semi-cristallins sont fortement liées a leur
microstructure et leur cristallinité, en particulier les propriétés mécaniques et la stabilité

thermique. Les courbes DSC de PP, du mélange PP/C16-Mag et des nanocomposites sont
présentées au niveau des figures V.24-29.

» Effet de I’addition de la Maghnite organophile
Les résultats de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) de la matrice
polypropylene (PP) et le mélange PP avec la maghnite modifiée (PP/C16-Mag) sont présenté
au niveau de la figure V.24. A partir de cette figure, la matrice PP présente une température
de fusion de 171.52°C. Une légere variation est observée dans les caractéristiques de
cristallisation de PP par addition de la Maghnite modifiée (tableau V.2). Dans ces conditions

expérimentales, ’argile n’a pas montré un important effet nucléant sur la matrice de PP.
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Figure V.24 : Thermogrammes DSC de PP et PP/C16-Mag

Tableau V.2 : Proprietés thermiques obtenues par DSC de la matrice PP et le mélange
PP/C16-Mag.

Formulations Ts (°C) AHs (J/9) X (%)
PP 171.52 72.12 35.00
PP/C16-Mag 170.52 67.31 34.00

» Effet de I’addition de I’amidon thermoplastique (TPS)

Les résultats de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) de la matrice
polypropylene (PP) et le mélange (PP/TPS) sont présentés au niveau de la figure V.25. Une
augmentation de la cristallinité et une diminution de la température de fusion a été observé en
ajoutant I’amidon thermoplastique (TPS), tableau V.3. Ceci est expliqué par le fait que le TPS
joue un réle nucléant pour la matrice PP, un résultat qui est confirmé par diffraction de rayon-
X (DRX).
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Figure V.25 : Thermogrammes DSC de PP et PP/TPS

Tableau V.3 : Proprietés thermiques obtenues par DSC de la matrice PP et le melange
PP/TPS.

Formulations Ts (°C) AHs (J/9) X (%)
PP 171.52 72.12 35.00
PP/TPS 169.43 73.24 43.80

> Effet de ’addition de ’amidon thermoplastique (TPS) sur le mélange PP/TPS

Les thermogrammes DSC obtenues pour les mélanges PP/C16-Mag/TPS en fonction de
TPS sont présentés dans la figure V.26.

> L’ajout de TPS au mélange PP/C16-Mag a un effet sur la température de
fusion Tz (tableau V.4). Pour 10 et 20 % en poids de TPS, une augmentation de presque 2°C
par rapport a la matrice polypropyléne. Pour 30 % en poids, la température de fusion reste
presque constante par rapport a la matrice de polypropyléne.

> Les nanocomposites préparés en présence de TPS ont présenté une
augmentation remarquable de la cristallinité (10 et 30% en poids de TPS) alors que pour 20%

en poids de TPS, une diminution de la cristallinité est observée.
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La présence de I’argile dans ces mélanges a joué le role d’un compatibilisant et de
nucléant entre le PP et le TPS. Une augmentation remarquable de la cristallinité pour un taux
de 30 % de TPS qui est certainement du a la structure intercalée obtenue pour ce mélange.

Pour 20% de TPS, la diminution de la cristallinité peut étre justifiée par le fait que ce
pourcentage forme une couche a la surface qui géne le transfert de I’effet de nucléation de

I’argile vers la matrice polypropyléne.
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Figure V.26 : Thermogrammes DSC de PP/C16-Mag et des mélanges PP/C16-Mag/TPS en
fonction de TPS : (a) PP/C16-Mag, (b) PP/C16-Mag/10TPS, (c) PP/C16-Mag/20TPS et (d) :
PP/C16-Mag/30TPS

Tableau V.4 : Propriéetés thermiques obtenues par DSC de la matrice PP, le mélange PP/C16-
Mag et les mélanges PP/C16-Mag/TPS.

Formulations Ts (°C) AH; (J/9) X (%)
PP 171.52 72.12 35.00
PP/C16-Mag 170.52 67.31 34.00
PP/C16-Mag/10TPS 172.02 81.37 46.00
PP/C16-Mag/20TPS 172.01 50.43 32.20
PP/C16-MaG/30TPS 171.52 75.00 55.00
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» Effet de I’addition de I’agent compatibilisant PP-g-MA

Les thermogrammes DSC obtenues pour les mélanges PP/C16-Mag/PP-g-MA en
fonction de I’agent compatibilisant (PP-g-MA) sont présentés au niveau de la figure V.27.
Une diminution de la température de fusion et une augmentation du taux de cristallinité en
fonction de 1’agent de compatibilisant a été observée (tableau V.5) .Un taux de cristallinité
important est obtenu pour un taux de PP-g-MA de 7% en poids. Ceci peut étre expliqué par la
bonne dispersion de I’argile ainsi que la morphologie obtenue pour ce type de matériaux. Un
résultats qui est important car I’argile est considérée comme agent de nucléation effective di a
sa grande surface spécifique quand elle est exfoliée. En particulier, I’effet de nucléation de

I’argile est efficace a des taux élevés de compatibilisant[162-164].
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Figure V.27 : Thermogrammes DCS de PP/C16-Mag et des mélanges PP/C16-Mag/PP-g-
MA en fonction de PP-g-MA: (a) PP/C16-Mag, (b) PP/C16-Mag/2.5PP-g-MA, (c) PP/C16-
Mag/5PP-g-MA (c) : PP/C16-Mag/7PP-g-MA et (d) : PP/C16-Mag/10PP-g-MA.

Tableau V.5 : Propriétés thermiques obtenues par DCS de la matrice PP, le mélange PP/C16-
Mag et le composite compatibilisé PP/C16-Mag/ PP-g-MA.

Formulations Ts (°C) AH¢ (3/9) X, (%)
PP 171.52 72.12 35.00
PP/C16-Mag 170.52 67.31 34.00
PP/C16-Mag/2.5PP-g-MA 170.01 61.56 35.46
PP/C16-Mag/5PP-g-MA 169.02 61.75 31.10
PP/C16-Mag/7PP-g-MA 168.01 79.18 43.31
PP/C16-Mag/10PP-g-MA 167.51 70.00 39.40
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» Effet de I’addition de I’agent compatibilisant 2 TPS constant

Les thermogrammes DSC obtenues pour les mélanges PP/C16-Mag/PP-g-MA/TPS en
fonction de ’agent compatibilisant (PP-g-MA) sont présentés au niveau de la figure V.28 et
leur interprétation est récapitulée dans le tableau V.6. Une variation de la température de
fusion et une augmentation de la cristallinit¢é en fonction de 1’agent compatibilisant a été
observée. Une amélioration de la cristallinité pour le mélange PP/C16-Mag/20TPS/5 PP-g-
MA qui était de ’ordre de 32.20% sans PP-g-MA et de 1’ordre 31.10% sans TPS. Ceci peut
étre expliqué par les interactions développées par la présence de PP-g-MA.

— b

<

=

-

>

D

e Cc

<

(&)

3 \/\ d

x

= \ e

- \//

T T T j T ) T
50 100 150 200

Température (°C)

Figure V.28 : Thermogrammes DCS de PP/C16-Mag et des mélanges PP/C16-Mag/PP-g-
MA /TPS en fonction de PP-g-MA: (a) PP/C16-Mag, (b) PP/C16-Mag/2.5PP-g-MA /20TPS,
(c) PP/C16-Mag/5PP-g-MA /20TPS (d) : PP/C16-Mag/7PP-g-MA /20TPS et (e) : PP/C16-
Mag/10PP-g-MA/20TPS.

Tableau V.6 : Propriétés thermiques obtenues par DCS de la matrice PP ,le mélange PP/C16-
Mag et les mélanges compatibilisés PP/C16-Mag/PP-g-MA/TPS en fonction de I’agent
compatibilisant.

Formulations Ts (°C) AHs (J/9) X (%)
PP 171.52 72.12 35.00
PP/C16-Mag 170.52 67.31 34.00
PP/C16-Mag/2.5PP-g-MA/20TPS 167.51 58.00 38.27
PP/C16-Mag/5PP-g-MA/20TPS 168.51 68.00 46.43
PP/C16-Mag/7PP-g-MA/20TPS 170.01 63.00 44.37
PP/C16-Mag/10 PP-g-MA/20TPS 170.01 74.12 54.56
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» Effet de I’addition de TPS a PP-g-MA constant

Les thermogrammes DSC obtenues pour les mélanges PP/C16-Mag/PP-g-MA /TPS en
fonction de TPS a PP-g-MA contant sont présentés au niveau de la figure V.29. Une variation
dans la température de fusion et de la cristallinité (tableau V.7) Les résultats obtenues
montrent que la taille des cristaux semble étre affecté par I’addition de TPS , Dargile

organophile et ’agent compatibilisant.

Les travaux de Chiu et al (2009) [165] et Sharif et al (2011) [166] ont montré que
I’argile organophile n’affecte pas beaucoup la cristallinité. D’autre travaux ont montré que
I’argile organophile augmente la cristallinité du polymere di a I’intercalation de la chaine
polymérique dans I’espace interfoliaire et dans ce cas I’argile est considérée comme agent de
nucléation (Chiu et al (2008) [160] et Chiu et al (2009)165]. Alors que dans certain travaux,
I’argile organophile réduit la cristallinité du fait qu’elle limite la mobilit¢é de la chaine

polymeérique (Sharif et al (2011) [166], Javan et al (2009)[167].

D’autre part, le TPS et le PP sont deux phases incompatibles dii a la grande tension
interfaciale et par conséquent de tres faible adhésion interfaciale. Cependant le phénoméne de
la compatibilité induit un systéme binaire immiscible. L’addition d’un polymére a bloc ou
d’un polymere greffé réduit la tension interfaciale entre les deux phases, augmente la surface
specifique de la phase dispersée, favorise ’adhésion entre les deux phases et stabilise la
morphologie de la phase dispersée [168]. Khanoonkon et al [169] ont montré sur une étude
sur le PEBDL, la réduction de la cristallinité pourrait étre expliqué par la I’arrangement
limitée des chaines de polymére due a I’empéchement des molécules d’amidon.
L’incorporation d’un agent compatibilisant réduit légérement la cristallinité en raison de la

dispersion de la phase TPS dans la matrice PEBDL.

Dans notre cas, un important taux de cristallinité et une faible température de fusion est
obtenue pour le mélange PP/C16-Mag/5PP-g-MA/20TPS. Cette amélioration est due
certainement a la structure exfoliée obtenue pour ce matériaux et dont I’argile a jouée un

agent de nucléation.
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Figure V.29 : Thermogrammes DSC de PP/C16-Mag et des mélanges PP/C16-Mag/PP-g-
MAV/TPS en fonction de TPS : (a) PP/C16-Mag, (b) PP/C16-Mag/5PP-g-MA/10TPS, (b)
PP/C16-Mag/5PP-g-MA/20TPS et (c) : PP/C16-Mag/5PP-g-MA/30TPS.

Tableau V.7: Propriétés thermiques obtenues par DSC de la matrice PP, le mélange PP/C16-
Mag et les mélanges compatibilisés PP/C16-Mag/PP-g-MA/TPS en fonction de TPS.

Formulations Ts (°C) AHs (J/9) X (%)
PP 171.52 72.12 35.00
PP/C16-Mag 170.52 67.31 34.00
PP/C16-Mag/5PP-g-MA/10TPS 170.51 58.00 30.65
PP/C16-Mag/5PP-g-MA/20TPS 168.51 68.00 46.43
PP/C16-Mag/5PP-g-MA/30TPS 170.51 50.62 40.37
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Conclusion générale

Ce travail de these est consacré a I’étude des matériaux nanostructurés en décrivant la
synthése, la caractérisation et 1’étude de quelques systemes nanocomposites hybrides
polymeéres-montmorillonite. Les principales études menées dans cette thése ont été présentées

sous forme de trois grandes parties:

La premiere partie est consacrée a I’étude du processus de modification par I’inclusion

d’un agent organique combiné a une argile Algérienne qui est "La Maghnite”.

La deuxieme partie se rapporte essentiellement a I’é¢tude de 1’effet de I’insertion de la

Maghnite modifiée dans une matrice de polyéthyléne basse densité (PEBD).

Tandis que dans la troisieme partie est principalement focalisée sur 1’association d’un
agent permettant d’accelerer la biodégradabilité du matériau résultant grace a 1’usage de
ressources renouvelables, par exemple, ’inclusion de I’amidon dans le polypropyléne et la

Maghnite modifiée y compris I’agent compatibilisant.

Afin de maitriser parfaitement les propriétés des matériaux utilisés, nous nous somme
intéressés dans une premicre partie a I’étude de la modification par un agent organique de
I’argile (organophilisation). Notre Maghnite a été modifiée par deux types d’alkylammoniums
a savoir le chlorure de I’hexadecyl-trimethyl-ammonium et le chlorure de I’octadecyl-

trimethyl-ammonium.

Par infra-rouge a transformée de fourrier (IRTF), nous avons mis en évidence la
modification de la structure de la Maghnite par la présence de I’agent organique dans le

réseau cristallin de la montmorillonite.

Par diffraction de rayon-X (DRX), nous montrons que la distance basale do; de la
Maghnite augmente en mettant en évidence I’accroissement de I’espace interfoliaire dans
I’ordre suivant: doos (MMT-Na) < doos (MMT-Org). Cette augmentation varie en fonction de
la chaine alkyle de ’alkylammonium utilisé. Par conséquent, nous avons constaté que la C18
induit un espace interfoliaire de 24.88A alors que celui de la C16 n’est que 23.12A. Cette
observation permet de comprendre qu’au fur et a mesure que la longueur de la chaine alkyle
est importante, 1’espace intrefoliare croit en mettant en évidence I’insertion de 1’alkyl-

ammonium.
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La modification de la forme du pic dgo1 en fonction du milieu nous a permis d’observer
qu’un milieu fortement acide (HCI) est destructurant vis-a-vis de I’agent modifiant. Par contre
lorsque ce milieu est faiblement protoné, on obtient sur le diffractogramme un pic plus intense

et plus fin suggérant une plus haute cristallinéité du matériau.

Par cette technique aucune nouvelle phase n’ait été détectée mis a part I’espacement
entre feuillets et que I’organophilisation s’effectue sans modification de la structure cristalline

de la montmorillonite.

Par analyse thermogravimétrie (ATG), nous avons mis en évidence I’amélioration de

la stabilité thermique des argiles modifiées.

L’objectif de la seconde partie est consacré a I’étude de I’effet de I’insertion de la
Maghnite modifiée dans une matrice de polyéthyléne basse densité (PEBD). Cette partie

révele les points suivants:

L’analyse structurale reéalisé par diffraction de rayon-X a montré une dispersion

homogene et formation d’une structure principalement intercalée et floculée.

La spectrophotométrie infra-rouge a transformée de fourrier a mis en évidence
I’apparition de nouvelle bande comme la liaison Si-O et Si-O-Al qui confirme la présence de

la Maghnite dans le matériau composite.

L’insertion de I’argile dans une matrice de polymeére entraine des conséquences
importantes sur les caractéristiques mécaniques des nanocomposites resultants. Ceci se

manifeste par :

# diminution de la contrainte a la rupture est justifi¢ par le manque d’adhésion
entre le polymeére et le renfort avant vieillissement. Cette constatation nous améne a dire
qu’une fonctionnalisation du polymeére s’avére utile. Apreés vieillissement la contrainte
s’améliore en conduisant a la formation d’un matériau rigide;

» diminution de 1’allongement a la rupture;

» augmentation de la dureté et ceci est plus remarquée pour largile

organophilisée;

» La diminution de I’allongement et I’augmentation de la dureté semble étre tres

dépendante de la rigidification du polymere dte a la présence de Iargile;
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>

>

Dans

D’un point de vue propriétés physiques, le nanocomposite obtenu absorbe moins
d’eau.
Concernant les propriétés thermiques, I’agent organique stabilise thermiquement

le polymére de base.

la troisiéme partie de ce travail, nous nous sommes intéressés en paralléle a

Ieffet de ’agent compatibilisant et de la Maghnite sur les propriétés du polypropylene en

présence d’un biopolymére issue des ressources renouvelables. Vu la diversité des

interactions dans un tel systéme, différentes techniques de caractérisation expérimentales est

utilisée et qui

nous ont permis de clarifier les points significatifs suivant:

- Par diffraction de rayon-X (DRX):

>

L’ajout de la Maghnite au polypropyléne révele la formation d’une structure
hautement intercalée par la disparition du pic correspondant a la forme [-
hexagonal exprimant I’intercalation.

La plastification de I’amidon a conduit a une perte de cristallinité de I’amidon
natif.

L’ajout de TPS (amidon plastifi¢) au polypropyléne a conduit a la réapparition
de la forme B-hexagonal du polypropylene. Ce résultat confirme que le TPS
joue un rdle de nucléation et qui peut promouvoir la croissance des cristaux de
cette phase et ainsi améliorer la cristallinité du polypropylene obtenu.

Une structure intercalée a été obtenue pour les mélanges PP/TPS/C16-Mag
pour un taux de 30% en TPS.

Une structure exfoliée a été obtenue pour les mélanges PP/C16-Mag/PP-g-MA.
Une structure exfoliée a été obtenue pour les mélanges PP/C16-Mag/TPS/ PP-
g-MA.

- Observations microscopiques du types MEB et AFM:

>

Les observations microscopiques par le MEB et I’AFM des mélanges ont
révélé une amélioration de 1’adhésion interfaciale entre les deux polymeres et

ce par la combinaison de I’agent compatibilisant et I’argile utilisée.

- Caractérisation mécanique (traction):

L’étude du comportement en traction des mélanges préparés fait paraitre I’effet de la

Maghnite, TPS et comme agent compatibilisant PP-g-MA.:
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L’ajout de la Maghnite au PP (sans TPS et PP-g-MA), diminue le module et
conserve presque la contrainte et ’allongement.

L’ajout de TPS au composite PP/C16-Mag, améliore le module (30% en TPS).
Ceci peut étre di a la structure intercalée obtenue pour ces mélanges.

L’ajout de PP-g-MA au composite PP/C16-Mag, améliore le module pour les
taux de 7 et 10% en poids en PP-g-MA et diminue la contrainte et
I’allongement maximal et a la rupture. Ceci est di a I’effet compatibilisant qui
a amélioré¢ I’adhésion entre la charge et la matrice ainsi que la structure
exfoliée obtenue pour ces mélanges.

En fixant le taux de TPS et en variant le taux de PP-g-MA, une amélioration du
module est obtenue pour un taux de 2.5 et 7% de PP-g-MA. Dans le cas

contraire, une chute des propriétés mécaniques a été observée.

L’interprétation des résultats met en évidence que les propriétés mécaniques des

mélanges préparés sont liées aux morphologies obtenues qui & leur tour sont liées aux

interactions entre les différents constituants des mélanges ainsi que sur 1’état de dispersion de

la charge.

- Comportement thermique :

1.

L’analyse thermogravimétrie et différentielle (TG-ATD) a mis en évidence la
présence de TPS qui affecte sensiblement la stabilité thermique alors qu’en
présence de PP-g-MA une amélioration de la température de décomposition est
notee.

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) nous a permis d’avoir une idée
sur ’enthalpie et la température de fusion et le taux de cristallinité:

» Une légere variation dans les propriétés thermiques du PP par addition de
la Maghnite. Dans ces conditions, l’argile n’a pas montré un effet
nucléant.

» L’ajout de TPS au PP a fait diminuer la température de fusion et a
augmenté l’enthalpie de fusion et le taux de cristallinité. Dans ces
conditions, le TPS a joué un role nucléant, confirmé par DRX;

» L’ajout de TPS dans le blend PP/C16-Mag a fait augmenter le taux de
cristalliniité du PP.

» Une diminution dans la température de fusion en présence de PP-g-MA
et une augmentation de 1’enthalpie de fusion et de la cristallinité pour un

taux de 7% en PP-g-MA dans le composite PP/C16-Mag;
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» Une variation de la cristallinité en fonction de ’agent compatibilisant et
a TPS constant dans le mélange PP/C16-Mag/TPS/PP-g-MA.

» Une augmentation de la cristallinit¢ dans le mélange PP/C16-
Mag/TPS/PP-g-MA lorsque le taux de 5% en PP-g-MA et 20% en TPS

est adopte.

A T’issue de ces travaux de thése, de nombreuses perspectives peuvent étre envisagées:

. En ce qui concerne I’étude sur le PEBD, pour plus de conclusions, 1’é¢tude
pourrait étre élargie en utilisant des compatibilisants pouvant engendrer des
liaisons plus forte entre la matrice (PEBD) et I’argile.

II.  Pour I’étude du nanobiocomposite a base de PP, une étude plus fondamentale
ayant pour objectif une meilleure comprehension des interactions développées
entre la matrice (PP), le bioplymére, la charge organique et le compatibilisant
devrait étre menée. Celle-ci pourrait notamment é&tre réalisee via divers

enregistrements de spectres RMN.

Le mécanisme de dégradation ainsi que son impact sur la stabilité thermique
des nanobiocomposites devraient étre étudiés par ATG et éventuellement en analysant
les gaz émis lors de la décomposition par la spectroscopie de masse et spectroscopie
infra-rouge (ATG couplée IRTF-SM).

L’analyse par des tests de perméabilité, de I’influence de la morphologie de ces
matériaux nanobiocomposites sur les propriétés de barrieres aux gaz en terme de

diffusion et de solubilité (vapeur d’eau, oxygene,........ ) parait indispensable.

L’analyse de la morphologie de ces nanobiocomposite par une technique plus
avancée tels que la microscopie électronique a transmission (TEM) pour mieux

appréhender le processus d’intercalation/exfoliation de la charge.

Cette étude pourrait étre aussi étendue a la réalisation des méthodes de mesures

et de ’évaluation de la biodégradation qui sont actuellement en cours.
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Résumé

Le contenu de cette thése consiste en 1’étude des matériaux nanostructurés: synthese,
caracterisation et étude de quelques systémes nanocomposites hybrides polymeres-
montmorillonite. L’étude expérimentale développée dans ce travail s’articule autour de trois
principales étapes. La premicre est consacrée a 1’étude des argiles modifiées. La seconde porte
sur ’ajout de la maghnite modifiée (C16-Mag) et les effets induits sur les propriétés du
polyéthyléne basse densité (PEBD). La troisieme décrit la conception d’un nouveau
nanobiocomposite . Ce systeme est constitué de polypropylene renforcé par la maghnite
organophile (C16-Mag). Afin d’associer au polypropyléne un caractére biodégradable, le
biopolymére qui est ’amidon a été ajouté. Aussi, pour améliorer I’adhésion entre les
différents constituants du systeme, un agent compatibilisant de type PP-g-MA a été utilisé.
Enfin, plusieurs techniques de caractérisations ont été utilisées telles que la diffraction de
rayon-X (DRX), la microscopie éléctronique a balayage (MEB), le microscope a force
atomique (AFM), I’analyse thermogravimétrique et différentielle (TG-ATD), la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) ainsi que 1’étude des propriétés mécaniques (Traction).

Mots clés: Maghnite, maghnite organophile, nanocomposite, intercalation, amidon
thermoplastique, PP-g-MA.

Abstrat

The content of this thesis work consists to study nanostructured materials: synthesis,
characterization and study of some hybrids like polymer-montmorillonite nanocomposite
systems. The experimental study developed in this work is organized around three main parts.
The first is devoted to the study of modified clays. The second focuses on the effects induced
on the properties of low density polyethylene (LDPE) by addition modified maghnite (C16-
Mag). The third one describes the elaboration of a new nanobiocomposite. This system is
constituted by polypropylene matrix, reinforced with organophilic maghnite (C16-Mag). In
order to associate to the polypropylene a biodegradable character a biopolymer such as starch
was added to improve the adhesion between its various constituents like PP-g-MA as
compatibilizing. Finally, several characterization techniques have been used, namely X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM),
thermogravimetry and differential analysis. (TG-ATD), differential scanning calorimetry
(DSC) as well as the study of mechanical properties.

Keys words: Maghnite, organomaghnite, nanocomposite, intercalation, thermoplastic starch,
PP-g-MA.
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