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INTRODUCTION GENERALE

L’évolution des matériaux polymeres est passée par le développement de composites a
matrice organique renforcée par des particules de taille de quelque microns (ex : talc, fibre de
verre, copeaux de bois, etc.), encore appelées charges. L’introduction de ces charges permet
d’améliorer les propriétés mécaniques et physiques de la matrice pour un colit de revient
modéré. Depuis une trentaine d’années, on a pu assister a un intérét grandissant pour une
nouvelle classe de matériaux renforcés par des particules de taille submicronique, les
nanocomposites [1,2]. La spécificité de ces nouvelles particules réside dans le fait qu’au moins
une de leur dimension est a 1’échelle nanométrique. Dans la vaste famille des nanocomposites,
les élastomeres renforcés avec du noir de carbone figurent sans contestation parmi les premiers
nanocomposites développés par les manufacturiers du pneumatique. Aujourd’hui, les enjeux
économiques pour le développement de ces matériaux sont multiples et touchent déja de
nombreux domaines d’application comme celui de la construction, des transports, de

I’emballage alimentaire, des articles de sport, du textile, etc.

Les activités sur les nanocomposites polymeres se concentrent sur les méthodes de
synthése et de caractérisation pour distinguer les différents facteurs influant sur 1’effet
renforcant. Les méthodes de synthése les plus souvent explorées vont du mélange direct a des
techniques plus élaborées (polymérisation in situ [3-5], mélange a 1’état fondu [6-8], technique
de modification de la surface de la charge [9-11]). Les aspects souvent explorés pour 1’étude
des matériaux nanocomposites sont : la morphologie, 1’état de dispersion, les caractéristiques
de surface de la charge qui déterminent I’interaction particule-matrice. Ces facteurs
conditionnent le comportement des matériaux (mécanique, €lectrique, optique, thermique). De
plus, les feuillets inorganiques dans les parois du polymeére agissent sur la morphologie des

pores et jouent sur les propriétés d’isolation.

Parmi la diversité des nanocomposites, notre étude est focalisée sur les nanocomposites a
base de polypropyleéne, renforcé par des charges lamellaires, de type hydroxydes doubles
lamellaires HDLs, ce sont des minéraux constitués d’empilements alternés de feuillets plans
d’octaedres M(OH)¢ incluant des cations divalents et trivalents, et d’interfeuillets d’anions
hydratés. Ces composés suscitent 1’intérét depuis quelques années car, d’une part, ils sont

assez faciles a synthétiser (sous forme de poudre tout au moins), sont non toxiques et peu
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colteux, ils présentent aussi des propriétés intéressantes d’échange anionique, d’adsorption et
de porosité, qui permettent d’envisager I’intercalation d’une grande variété d’anions
(inorganiques ou bio-organiques) et le piégeage ou I’immobilisation d’espéces diverses,
chimiques ou biochimiques, conférant a ces matériaux hybrides une réactivité
particuliere[11,12]. D’autre part la présence de groupements hydroxyles en grand nombre peut

jouer un role retardateur de feu [13].

L'intercalation des ions inorganiques dans les matrices inorganiques lamellaires est
maintenant une réaction largement étudiée. Elle fournit aux syntheéses chimiques un itinéraire
de basse température pour modifier les caractéristiques structurales et également la réactivité

des solides inorganiques dans un hydroxyde subtile et contrdlable.

L'intérét de la présente étude a été de pouvoir concilier entre la recherche appliquée et la
recherche fondamentale. En effet, le but initial fixé, c’est la synthése et 1’¢laboration d’un
matériau hybride, qui nous a permis d'aboutir a une charge lamellaire (double hydroxyde
lamellaire (HDL)) par intercalation de différents sels de lithium dans une matrice d’alumine

trihydratée (gibbsite AI(OH); ou ATH).

La gibbsite (ATH) existe sous trois modifications structurales : Gibbsite, Bayerite, et
Nordstrandite. La structure de la gibbsite naturelle a été rapportée pour la premicre fois en
1933 et réexaminée en 1973. Elle est formée d’empilements de feuillets d’octaédres
d’hydroxyde d’aluminium. Les octaédres sont constitués d’un ion central aluminium au degré
d’oxydation +III li¢ qu’en coordination octaédrique a six ions hydroxydes de charge formelle
—I. Chaque hydroxyde n’est li¢ qu’a deux ions aluminium et un tiers des octae¢dres ne
possédent pas d’ion aluminium en leurs centres. Le feuillet qui en résulte est neutre
¢lectriquement +3/6+ -1/2=0 (charge +III pour les atomes d’aluminium qui se répartissent sur
trois liaisons avec les hydroxydes, charge —I pour les hydroxydes liés a deux aluminium). En
conséquence, la structure s'oriente vers une symétrie de pseudo hexagonal mais les petites

déformations OH" des ions induisent un petit décalage des couches adjacentes.

Dans le domaine des polymeéres nanocomposites, la charge HDL doit étre organophile
pour permettre sa dispersion dans cette matrice. Les propriétés d’échange de 1'assemblage

organique inorganique jouent ainsi un role important dans la compatibilité entre la charge et le

polymere.
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Dans ce travail, nous présenterons ces différents aspects, a savoir :

* La contribution la plus importante a 1’amélioration des propriétés mécaniques qui
provient de 1’établissement de liens entre les chaines de polymeére et la charge. Ces liens
peuvent résulter d’une interaction directe entre groupements chimiques présents dans chacune
des phases ou via I’introduction, dans le milieu, d’un agent de couplage susceptible de créer

une adhésion entre les deux phases.

* La caractérisation fine de la structure et de la morphologie des nanocomposites obtenus
par renforts lamellaires en relation avec leur comportement thermomécanique ; ceci étant le

principal objectif des travaux de cette these.

Aussi et de fagon générale, ce travail est basé sur les étapes fondamentales suivantes et les

résultats obtenus seront présentés en deux parties distinctes :

- la premieére partie: synthése d'un HDL qui s'apparente aux méthodes dites: "voies

indirectes" par échange anionique.

- le deuxiéme partie: le travail consiste en l'incorporation de la charge inorganique au sein de
la matrice polymérique, cette combinaison présente des intéréts multiples et variés. D'un point
de vue chimique, elle permet l'obtention de matériaux bifonctionnels, alliant les propriétés
chimiques des deux partenaires. La mise en ceuvre d’un tel matériau sera réalisée au moyen
d'un mélangeur interne. Par la suite, on passe a la caractérisation physico-chimique et
mécanique tout en essayant de proposer un modele théorique susceptible de rendre compte des

phénomenes pouvant étre observés lors de 'investigation expérimentale.
L’ensemble de la these s’articule autour de trois chapitres.

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique qui est subdivisée en deux
grandes parties. La premiere présente des généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires.
Apres une présentation générale de ce type des matériaux, nous exposerons les différentes
méthodes de synthése et leurs applications actuelles ou potentielles, en passant par le rappel
de leurs principes de fonctionnement. La deuxiéme partie de ce chapitre, présente une revue
bibliographique des connaissances sur les nanocomposites PP/ charge lamellaire. Nous
exposerons un ¢tat de I’art sur la dispersion des HDL dans les polyméres, ainsi que
I’influence du degré de ce dernier sur les propriétés des nanocomposites, notamment celles

relatives a la stabilité thermique et mécanique des composites PP/HDL.
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Le deuxieme chapitre sera consacré a la description des matériaux utilisés et la méthodologie
suivie lors de la synthése d’un HDL, puis on passe aux différentes techniques de
caractérisation physico-chimique utilisées, et les propriétés thermomécaniques adéquates pour

les hybrides étudiés seront présentées aussi.

Le troisieme chapitre présente résultats et discussions des deux parties de 1’étude, soit pour la
charge lamellaire ou pour les différentes compositions PP/HDLs. Les propriétés mécaniques
ont ét¢ étudiées pour les nanocomposites formés a partir de la dispersion des charges hybrides
dans le polymeére agissant comme renfort dans le polypropyléne. Dans ce chapitre on montre
I’importance de I’état de dispersion, de la texture et des interactions renfort-matrice sur les
propriétés mécaniques et thermiques de ces matériaux, et ceci pour différents taux de renfort

HDL.

Enfin, la conclusion générale et les différentes perspectives de ce travail de recherche sur

les polymeres/ HDLs nanocomposites viennent compléter cette these.
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Chapitre 1 Syntheése bibliographique

PARTIE 1

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires

Au cours des deux dernieres décennies, la synthese et les applications de composites
polymeres ont attivée [’attention de plusieurs chercheurs. En effet, les
améliorations significatives de diverses propriétés (mécaniques, perméabilités aux
gaz, conductivités électriques, stabilités a la lumiere, etc.) a faible concentration
de charge sont tres attrayantes pour l'industrie. Certaines études se concentrent
principalement sur le développement de nouveaux types de matériaux, des
minéraux argileux comme nano-charges dans des matrices de polymeres. C'est le
cas des hydroxydes doubles lamellaires (HDLs), un matériau inorganique qui
connait un intérét croissant dans la synthese, la caractérisation et les propriétés
des nanocomposites polymeres.
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I1.1.1 INTRODUCTION

Les matériaux lamellaires ont fait I’objet de nombreuses recherches ces derni¢res années.
IIs résultent de la succession et de I’empilement de feuillets, généralement de nature
inorganique. Ces feuillets peuvent étre soit neutres (par exemple dans MPS;, M = Mn,
Zn, Cd), soit cationiques (par exemple dans les hydroxydes doubles lamellaires ou les sels
basiques d’hydroxydes), soit anioniques (par exemple dans la montmorillonite ou les
phosphates de type Zr(HPO,4),-H,0) ; les espaces interfeuillets peuvent contenir des entités
inorganiques ou organiques. Dans ce dernier cas, nous parlons alors de matériaux hybrides
organiques-inorganiques (MHOI).

L’intérét des Hydroxydes Doubles Lamellaires réside dans leur caractére bidimensionnel
et leur capacité d’échange anionique, offrant la possibilité d’accéder a une grande diversité de
composés d’intercalation soit par modification de la composition chimique du feuillet
hydroxyde, soit par modification chimique ou structurale du domaine interlamellaire [1,2].
Etudiée depuis pres d’un demi-siecle et grace a leur énorme potentiel d’échange anionique [3],
leur comportement oxydo-réducteur ou acido-basique et leurs propriétés électriques [4,5],
cette malléabilité chimique des hydroxydes doubles lamellaires permet un ajustement des
propriétés ouvrant la perspective de leur application dans de nombreux domaines : la catalyse,
I’environnement, 1’industrie agro-alimentaire, I’industrie pharmaceutique, [’industrie des
polymeéres et I’¢électrochimie du Solide . ..... [6, 71.

Dans ce theme de recherche, 1'utilisation d'hydroxydes doubles lamellaires (HDL) comme
charges minérales dans les polymeres est un procédé courant pour améliorer des propriétés
fonctionnelles de ces matériaux. Ainsi on peut augmenter la conductivité électrique [8],
renforcer mécaniquement (e. g. renforcement de polydimethylsiloxane avec la silice) [9],
augmenter la résistance au feu des polymeres [10]. Cette derniére fonction est trés importante
pour des polyméres sensibles a la combustion par nature. Elle pourrait jouer un réle de tout
premier plan, par contre 1’extension et la sévérité des normes européennes dans les domaines
de la sécurité ainsi que de la toxicité des adjuvants ou des produits de dégradation émis lors
d’un incendie, ont contribué¢ au développement de charges retardatrices de flamme [11], or peu
de travaux sont décrits jusqu'a présent dans ce domaine. Dans ce chapitre, nous dresserons un
état de I’art des connaissances sur les hydroxydes doubles lamellaires pour justifier le travail

que nous avons entrepris.
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1.1.2 HISTORIQUE ET DEFINITION LES HYDROXYDES DOUBLES
LAMELLAIRES (HDLs)

Les hydroxydes doubles lamellaires (notés LDHs, acronyme de Layered Double
Hydroxides) ont fait I’objet d’un vif d’intérét depuis quelques années, en raison de leurs
propriétés électrochimiques [12,13] ou d’échange anionique [14]. Ils sont aussi dénommés
hydrotalcites ou argiles anioniques [1], par analogie dans le premier cas, avec le minéral
naturel le plus connu de cette famille de composés, et dans le deuxiéme cas avec les argiles
naturelles contenant des cations dans ’espace interfoliaire.

Ces composés lamellaires bidimensionnels présentent une grande anisotropie de leurs
liaisons chimiques, fortes au sein des feuillets hydroxylés, faibles pour la cohésion des
feuillets entre eux. Cette caractéristique permet d’intercaler une grande variété¢ d’anions, tant
inorganiques qu’organiques, afin de jouer sur les propriétés et la réactivit¢ du matériau.
Néanmoins, ces liaisons faibles dans 1’espace interfeuillet entrainent une stabilité relativement
médiocre du matériau. Un traitement thermique appropri¢ permet de remédier a ce probléme,
en greffant les anions intercalés aux feuillets, via la création de liaisons iono-covalentes fortes
entre les anions intercalés et les feuillets hydroxylés, créant ainsi des structures lamellaires a
piliers. Besse et coll. ont ainsi étudié la possibilité de créer des piliers dans des LDHs
contenant des oxoanions ou des anions organiques intercalés [8-12].

La premicre formule exacte de I’hydrotalcite (HT) [MgeAl,(OH);6] CO3.4H,0, a été
correctement déterminée en 1915 par E. MANASSE, professeur de minéralogie a I’Université
de Florence (Italie). Il fut ainsi le premier a admettre que les ions carbonate étaient essentiels
dans ce type de structure, alors que I’idée la plus courante a I’époque, et qui persista pendant
plusieurs années, était que ces composés €taient simplement des hydroxydes mixtes. Il fallut
attendre ensuite la parution de I’article de FRONDEL (1941) avant que toute similitude entre
les différents minéraux et leur composition réelle soit admise. C’est entre les années 30-40 a
qui ’on doit I’apparition des premicres syntheéses d’hydroxydes doubles lamellaires, par la
précipitation controlée des solutions de sels métalliques en milieu basique [15-17]. En
revanche, ce n’est qu’a partir des années 1960 que la structure des hydroxydes doubles
lamellaires a ¢été décrite [6, 7 et 18], actuellement des incertitudes demeurent sur la
composition ou I’arrangement des atomes dans les feuillets et les interfeuillets sont a 1’origine

de polémiques dans la littérature [19].
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1.1.3 STRUCTURE DE BASE DES HDL(s)

La structure des hydroxydes doubles lamellaires découle de celle de la brucite, Mg(OH),,
qui appartient au groupe structural dont le composé type est Cdl,. La structure de la brucite
correspond a une superposition de feuillets plans d’octaedres Mg(OH)s dont la cohésion est
assurée par des liaisons hydrogene. Les octa¢dres sont liés entre eux par leurs arétes et chaque
ion hydroxyle est partagé entre trois octa¢dres [20].

Dans un hydroxyde double lamellaire, une partie des cations divalents est remplacée par
des cations trivalents ce qui confére aux feuillets un excédent de charges positives ; cet
excédent est compensé par les charges négatives d’anions intercalés dans les interfeuillets. Des
molécules d'eau sont également présentes dans les interfeuillets [6,15]. Une telle

représentation structurelle de la phase HDL est donnée sur la Figure (I.1) [21].

_ Feuillet type brucite M(OH):

. Substitution partielle de M" par x M"

Feuillet mixte portant une charge positive
(M. M (OH), )"

)Y
v

A" anions

> Structure HDL
M MY (OH), " [AeyH 0]

H:0

« M'ouM" Cation
OH

Figure I.1 : Représentation schématique d'une phase de type HDL.

Dans la brucite, les feuillets octaédriques (O) dans la structure minérale argileuse sont

+2

produits par des octaédres légerement déformés, au centre desquels un cation Mg  “ est

coordonné a six anions hydroxyle. Dans ce cas (Figure 1.2 A), tous les sites octaédriques des
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feuillets O sont occupés et la structure est appelée trioctaédrigue. Comme la charge de
Mg "% est partagée par six groupes hydroxyle et que chaque hydroxyle est partagé par

trois cations Mg %, la feuille est électriquement neutre.

(D OH-anion

== @ Mg gation

Figure 1.2 : Représentation schématique de la brucite.
(A) vue latérale et (B) vue de dessus d'un feuillet [22)].
(C) Schéma d'un Octaédre Mg(OH)s dans la brucite [23].

Figure 1.3 : Représentation schématique des couches de brucite A et de gibbsite B.

Dans la gibbsite , une disposition similaire de 'Al ** au centre des octaédres ayant six

hydroxyles dans les coins et partageant les coins donne la couche de gibbsite. Comme la
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charge du métal central est +3, seuls les deux tiers des octaedres sont occupés et la structure
est appelée dioctaédrique (Figure 1.3 B).

La cohésion entre les feuillets et les interfeuillets met en jeu une combinaison complexe
d’effets électrostatiques et des liaisons hydrogeéne entre les groupes hydroxyles, les anions et
les molécules d'eau. Les liaisons hydrogeéne sont soumises a des modifications constantes dans
le temps ce qui donne aux interfeuillets une structure désordonnée [19]. Les groupes
hydroxyles adjacents aux cations trivalents sont treés polarisés et interagissent de manicre forte
avec les anions dans les interfeuillets ; cette forte interaction est vraisemblablement a I’origine

des capacités de gonflement limitées des hydroxydes doubles lamellaires.

La formule générale des HDL est donc : [M" L ,M"™ (OH),]*'[A" yn.nH,0]* ou M" et
M™ désignent respectivement les cations métalliques divalents et trivalents, A™ 1’anion
intercalé assurant la neutralit¢ de 1’édifice, et x la densité de charge, la composition la plus
probable correspondent a une valeur de x comprise entre 0,2 et 0,33, qui est proportionnelle au
rapport molaire M"/(M" + M™) [24]. Cette formulation fait apparaitre clairement la structure
des phases HDLs, constituée de deux parties bien distinctes dans laquelle [M"  M"((OH),]*"
représente la composition du feuillet et [A™y,.yH,0] celle de I’interfeuillet. Des hydroxydes
doubles lamellaires avec une valeur de x en dehors de ces limites ont été rapportés dans la
littérature, mais sans certitude concernant leur pureté [25]. La cohésion de la structure résulte,
d’une combinaison complexe d’effets €électrostatiques entre les feuillets métalliques oxygénés
et les anions d’une part, et d'autre part d'un réseau de liaisons hydrogene s’établissant entre les
molécules d'eau, les anions interfoliaires et les groupements hydroxyles des feuillets.

Une des propriétés les plus intéressantes des hydroxydes doubles lamellaires est leur
capacité d’échanges anioniques qui permet d’envisager 1’intercalation d’une grande variété
d’anions : anions carbonate [26], nitrate [27], chlorure [28], anions organiques [29],

complexes anioniques [30,31], oxo-anions [32], biomolécules [27].

I existe plusieurs formes naturelles de phases HDL mais celles-ci sont minoritaires par
rapport au systeme des argiles cationiques. Par contre, la famille des phases HDL est sans
cesse enrichie par de nouvelles variétés synthétiques, soit par modification de la composition
du feuillet, ou bien de la nature des especes interfoliaires. D’apreés la littérature, les

hydroxydes doubles lamellaires cristallisent en deux types de systéme cristallin qui différent
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par la séquence d’empilement des feuillets : symétrie rhomboédrique R ou hexagonale H,
décrits dans une maille hexagonale de paramétres c et a [33,34].

Ces parametres correspondent respectivement a la périodicité dans le plan des feuillets et
la périodicité de I’empilement de ces mémes feuillets. Ils dépendent de la nature des cations
divalents, trivalents et de I’anion interfoliaire. Le paramétre de maille a va étre ainsi
directement 1li¢ a la distance intermétallique et le paramétre de maille ¢ va étre lié¢ a

I’empilement des feuillets et donc a la nature de 1’anion intercalé.

1.1.3.1 Le feuillet : nature de M" et M

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combinés pour former les
feuillets des LDHs. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et
d'aluminium, comme dans I'hydrotalcite naturelle. Cependant, d'autres métaux peuvent étre
associés :

- métaux divalents : Zn2+, Ni2+, Cu2+, C02+, Fez+, Ca*'...

’ . 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+
- métaux trivalents : Cr’',Fe’,Co” ,Mn" , V™", Ga ...

A. La nature de M" et M™

Tous les cations métalliques divalents et trivalents pouvant s’accommoder dans les sites
octaédriques de la structure compacte des groupements hydroxyles du feuillet brucitique
peuvent, en principe de former des HDLs (Fig.1). Il a été montré que ces cations comme Al*,
Fe**, Ni*', Zn*" dont le rayon ionique est proche de celui de Mg*" peuvent facilement se
substituer a ceux-ci et occuper les emplacements octaédriques des feuillets plans [24], ces
cations sont de ce fait trouvés couramment dans les hydroxydes doubles lamellaires. Il est
aussi intéressant de signaler deux exceptions qui échappent a cette régle d’association de deux
cations métalliques divalent et trivalent pour les structures de type HDL.

D’une part, on trouve I’association d’un monovalent et d’un trivalent, [LiAl,(OH)s]OH.
2H,0, dont la synthése est reportée par SERENA et al. [35]. par voie hydrothermale a 130°C.
D’autre part, TAYLOR [18] reporte deux composés résultant de la combinaison d’un divalent
et d’un tétravalent, Co-Si et Co-Ti, mais depuis aucun travail n’a apporté de confirmation sur
la possibilité de préparer de telles phases. Ogawa et al. [36] ont reporté 1’association d’un
cation divalent, Co®", d’un trivalent AI’" et d’un tétravalent Sn*" par coprécipitation classique

[37] ainsi que celle de cations trivalents Fe’ dans une matrice de type [Co,AL-Cl] [38].
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1.1.3.2 L’espace interfeuillet

I est généralement difficile d'avoir une description structurale du domaine interfeuillet. Ceci
est principalement di au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-réseau rigide, ce
phénomene étant accru par la présence des molécules d'eau ; on peut donc dire que
généralement I'espace interlamellaire est un milieu fortement désordonné. Néanmoins, dans le
cas d’entités simples telles que les ions carbonate ou chlorure, les anions occupent
statistiquement des sites bien définis [39,40].
L’espace interfeuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune
limitation n'existe dans l'intercalation d'anions. Cependant, il faut que :
e ceux-ci soient stables dans les conditions opératoires,qu'il n'y ait pas de contrainte
stérique ou géométrique.
e Une grande variété d’especes anioniques peut s’insérer dans 1’espace interfeuillet [39]:
anions simples : CO32', OH, F, CI',Br, I', NO5, ClOy ...
halocomplexes : (NiCly), (CoCls), (IrCle)™....
cyanocomplexes : [Fe(CN)]", [Co(CN)s]*, [Mo(CN)s]*...

oxométallates : chromate, vanadate, molybdate...

VvV V V VYV V

anions organiques ou polymeéres : acides adipique, oxalique, malonique, ou acrylate et

polyacrylate, sulfonate...

On peut noter qu’une séparation trés nette s’opere entre les especes inorganiques et les especes
organiques, pour lesquelles ’espace interfeuillet ne dépasse pas 15 A. L’épaisseur de I'espace
interfeuillet est déterminée par le nombre, la taille, I'orientation des anions, ainsi que leurs
interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets. Dans le cas des anions avec des
chaines n-alkyles, la distance inter-feuillets varie généralement de facon linéaire avec le
nombre de carbones de la chaine [41-43].

Plusieurs types d’arrangement des chaines n-alkyles sont possibles : arrangement en

monocouche ou arrangement en bicouche (Voir Figure 1.4).
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Monocouche inclinée Monocouche verticale aux feuillets Bicouche inclinée

Figure 1.4 : Différents types d’arrangement des chaines alkyles dans I’espace inter-feuillets
des Hydroxydes doubles lamellaires [38].

1.1.4 METHODES DE SYNTHESE

Dans les années 1930, Feitknecht a réalisé la synthése des premiers HDLs en précipitant
une solution aqueuse diluée de sels métalliques avec une base [17, 45]. Le développement des
recherches a ensuite amélioré cette synthése et donné naissance a différentes méthodes [44-
46]. Les trois méthodes les plus connues actuellement sont la co-précipitation directe,
I’échange anionique (les plus utilisées) et la reconstruction, comme elles sont schématisées sur
la Figure 1.5 [77].

De nouvelles méthodes sont également apparues telles que la méthode hydrothermale, la

méthode de «chimie doucey, la synthése a la surface d’un support et 1’¢électro-synthese.
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Coprecipitation

M'(aq) + M (aq)

Solution anionique

Reconstruction
Oxydes mixtes
+
HDL L .
Solution anionique

Echange _
Calciné 2 450 °C
HDL precurseur L]
Solution anionique HDL

Figure 1.5 : Méthodes usuelles de synthese des HDLs [47].

I.1.4.1 La co-précipitation directe

La co-précipitation consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations
métalliques par ajout d’une espéce basique (NaOH, KOH) a une solution de sels métalliques
correspondants (divalents et trivalents) pris en proportions adéquates pour avoir un rapport
M"M™ fixé (Figure 1.6).

Les meilleurs résultats sont obtenus en maintenant la température et le pH a des valeurs
constantes pendant toute la durée de la synthése pour permettre la coprécipitation des deux
sels métalliques sous forme d'une phase homogéne d'hydroxydes. La valeur du pH dépend de
la nature des cations métalliques utilisés. Afin d’éviter la formation d’une phase d’ions
carbonate intercalés, il est préférable que la préparation se fasse sous atmosphere exempte de
CO; (généralement sous un flux d’azote). Cette méthode permet aussi de choisir la nature de
I’anion a intercaler lors de la formation du matériau. En dehors de la température et du pH, la

vitesse d’ajout des sels et 1’agitation influencent les propriétés des HDLs synthétisés.
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Solution des sels 1 ( Solution basique
divalent et trivalent | (NaOH)

Acquisition ‘_®
et commande
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Figure 1. 6 : Dispositif expérimental de la synthese des HDLs par co-précipitation [48].

A titre d’exemples, on peut citer [49] :
- La synthese directe d’HDL-MgAl a partir de mélanges de MgO et de xérogel d'alumine en
milieu aqueux.
- La synthé¢se directe d’HDL-LiAl a partir de xérogel d'alumine dissoute et de LiOH.H2O.
- La synthese directe d’HDL-CaAl a partir d'un mélange de CaO fraichement calciné18 et de
xérogel d'alumine.
- La synthése d’HDL-MgAl avec intercalation d’anions OH- a partir d'un mélange
d'hydroxydes de magnésium et d'aluminium en milieu aqueux.
Malheureusement, la complexation des métaux présents dans la solution limite (pour certains
HDLs) I'utilisation de cette méthode de synthése. La préparation se fait alors par d’autres

voies telles que I’échange anionique.
1.1.4.2 Méthode d’échange anionique

La méthode d'échange anionique est la seule voie de synthése possible lorsque
I’hydroxyde double lamellaire ne peut pas étre formé directement. C’est le cas par exemple

lorsqu’il y a réaction entre un des cations métalliques et I’anion a intercaler. Cette méthode
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consiste a former dans une premiére étape un hydroxyde double lamellaire avec les cations
métalliques du composé final et un anion présentant une faible affinité pour 1’intercalation
(A™). La seconde étape correspond a 1’échange anionique entre A™ et X" I’anion intercalé
dans le composé final [50] (Figure 1.7). D’un point de vue thermodynamique, 1’échange
anionique dans les HDL dépend principalement des interactions électrostatiques entre les
feuillets et les anions échangeables. L'énergie libre associée aux changements d'hydratation

peut également jouer un role [36].

Figure. 1.7 : Representation schématique de [’échange anionique lors d 'une synthese des

hydroxydes doubles lamellaires.

Les anions avec des charges négatives plus élevées ont tendance a échanger et a remplacer
dans I’espace interfoliaire ceux dont le niveau de charge est inférieur. Pour les anions

inorganiques, I’affinité avec la matrice HDL est la suivant :
CO;* > HPO,” > SO,* ; OH>F> CI>Br>NO; > T

Par conséquent, les phases HDL intercalées par des ions NO;™ ou CI” sont généralement
utilisés comme précurseurs pour les réactions d’échange anionique [37]. Un grand nombre
d'anions organiques et inorganiques ont été incorporés par réaction d’échange, telles que des
carboxylates [50], des tensioactifs anioniques [51], des phosphonates[38], des dérivés de B-
cyclodextrine [52], des especes actives pharmaceutiques [20], des molécules nucléosidiques,
ADN [52], des acides aminés [53], des colorants anioniques [54], des complexes d’ions

métalliques [47], des dérivés polyoxirane [55] et des polymeres [56].
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Le processus d'échange d'ions peut étre schématisé par la réaction suivante :
M" MM (OH) /X" .nH0 + xNa¥" 1, < [M" M, (OH)3] V" (p.nH20 + xNaX*

Le précurseur HDL contient généralement des anions intercalés monovalents (A = CI', NOs’,
ClOy) qui ont une faible interaction électrostatique avec les feuillets.

Dans une phase HDL de type (MHl_mex(OH)z Ayq.nH;0), la quantité d’anions est définie
par le taux de métaux trivalents dans la structure c'est-a-dire x. Ainsi, la capacité d’échange

anionique peut étre définie pour un anion monovalent comme :

C.E.A.=x.10°/M. (meq/100g)

Avec M : masse molaire de ’'HDL.
A titre d’exemple, des valeurs de capacité d’échange anionique pour différentes matrices
HDL ont ¢été regroupés dans le tableau I.1. Il a été vérifié que les processus d’échange

anionique sont liés aux facteurs suivants :

Tableau 1.1 : Capacités d’échange anionique et densités de charge pour différentes phases

HDLs.
Densité Su%’fenicc
[MH-Mm] x Mass? CEA a (nm) de  charge s’p eclzlﬁque
Molaire (cmol’kg) ,, équivalente
(charge/nm”) 2,
(nm®/charge)
[Mg-Al-Cl] 0,20 77,92 256,7 0.3060 247 0.405
0,25 79.83 313,2 0.3054 3.09 0,323
0,33 82,88 398.2 0.3042 4,29 0.236
[Zn-Al-C]] 0,20 110.8 180.5 0.309 2,49 0.401
0,25 110,65 2259 0.308 313 0,319
0,33 110.41 298.9 0.307 4,16 0.240
[Mg-Al-CO;] 0,33 81.08 407.0 0.3042 4,24 0,236
[Mg-Al-NO3;] 033 91.64 360,1 0,3042 424 0,236
[Li-Al-Cl] 0,33 78,12 422.4 0.3070 4,16 0,240

I1 a été vérifié que les processus d’échange anionique sont liés aux facteurs suivants :

1- la charge et le rayon ionique des anions a intercaler.
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2- la nature du solvant. En effet, un choix approprié¢ de solvant favorise 1'échange de certains
anions et le gonflement de la phase HDL [57].

3- La valeur du pH de la solution. Celle-ci doit généralement étre supérieure a 4, afin d’éviter
la dissolution de la structure HDL. Par contre, une valeur de pH faible favorise la libération
d’anions de type acides faibles conjugués et I'incorporation d’anions moins basiques [58].

4- Dans certains cas, la composition chimique de la couche HDL peut affecter le processus
d'échange d'anions.

5- En général, des températures plus élevées sont en faveur de I'échange anionique [59].
L'arrangement des anions organiques dans le domaine interlamellaire dépend fortement de la
surface disponible pour chaque anion [7]. Dans certains cas, l’intercalation sélective
d’isomeres [5] a été observée au cours du processus d’échange anionique. Un effet de stade a
également ¢été mis en évidence lors de réactions d’échange anionique avec des anions
organiques, correspondant a I’intercalation de I’anion entrant uniquement au sein d’un

domaine interlamellaire sur deux [60].

1.1.4.3 La calcination et reconstruction

La calcination des HDL a des températures intermédiaires conduit a la formation d’oxydes
métalliques mixtes (MMO) [61]. L’immersion de ces MMO dans une solution aqueuse induit
la régénération de la structure HDL avec intercalation de I'anion présent dans la solution de
régénération [62-64]. Ce procédé est parfois décrit dans la littérature comme un « effet de

mémoire » des HDLs (Figure 1.8).

Ce phénomeéne de reconstruction a été mis a profit afin de synthétiser des HDL intercalés
par divers anions qu’ils soient organiques ou inorganiques [33, 65, 66]. La température de
calcination du précurseur joue un role important sur la capacité de la phase HDL a étre
complétement régénérée. Cette température dépend fortement de la composition du précurseur
HDL. En régle générale, il est possible de reconstruire une structure HDL a base de MgAl
lorsque la température de calcination (Tc) est inférieure a 500°C. En effet, les produits de
calcination obtenus a 600 °C et au-dessus contiennent une phase spinelle dense, qui ne peut
pas étre reconstruite en structure HDL. La formation irréversible de phases oxydes apparait

pour des températures bien plus basses pour des matrices a base de Zn et d’Al [67].
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Dans certains cas, il est donc difficile d'obtenir des produits intercalés purs, la structure
lamellaire HDL n’étant que partiellement restaurée au cours de la phase de reconstruction
[68]. Pour cette raison, selon P. Kowalik le terme « reconstruction » devrait étre utilisé
uniquement lorsque la réaction du HDL calciné permet de récupérer a la fois la structure et la
composition de I'ex-HDL [69]. Comme dans le cas des autres méthodes, une atmosphere inerte
(N,) est nécessaire pendant le processus de réhydratation afin qu’un anion autre que 1’ion
carbonate soit intercalé. Par ailleurs, cette méthode ne permet pas toujours d’accéder au
composé escompté. En effet pour un anion tel que le tartrate, qui présente une forte tendance a
complexer des cations métalliques, celui-ci ne peut pas étre intercalé dans une phase HDL par

le procédé de reconstruction [70,71].

HDL

Calcination a haute température

o
%. > 9oV '

~— H,O(g) + Vaporisation d'ions

2Veae |

Rehydratation de HDL Eau

Figure 1.8 : Représentation schématique du procéde de reconstruction [71].

Dans cette méthode, le taux d’intercalation dépend également du milieu réactionnel, de la
composition de la phase HDL et de la nature des anions considérés. En utilisant cette stratégie,
de nombreux anions parfois trés volumineux ont pu étre intercalés dans les HDL, on citera par
exemple les chromophores organiques [72], les tensioactifs [73], le colorant spiropyrane
sulfonate [74], I'herbicide glyphosate [75], des naphtaléne disulphonates [76], des complexes
de métaux anioniques [77-79], des acides aminés et des peptides [80], des hexose [81], et

méme des pentoses intercalés sous forme nonionisés [82].
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1.1.5 PROPRIETES DES HDLs

Les HDLs constituent une famille de matériaux aux propriétés chimiques et

physicochimiques uniques [48, 49, 83, 84]:

- Les HDLs ont des propriétés physico-chimiques et morphologiques modulables qui

dépendent de leur mode de syntheése. Leur diversité dépend de la nature des cations

métalliques et des anions intercalés.

- Ils ont de grandes capacités d’échange anionique (comprises entre 200 et 400

meq/100g) qui dépendent de la nature de l'anion présent dans I’interfeuillet et de la

densité de charge des feuillets. Plus la densité¢ de charge du feuillet est élevée, plus la

réaction d'échange est difficile.

- Sous flux de chaleur, les feuillets dhydroxydes métalliques subissent une

décomposition endothermique (puits de chaleur) en libérant I’eau et le gaz CO, utiles

dans I’amélioration des propriétés d'ignifugation des polymeres.

- Les surfaces des HDLs sont riches avec des groupes OH', les aidant a interagir avec

d'autres nanomatériaux.

- La polyvalence de leur composition chimique et de leur capacité d'échange d'anions

font des HDLs les matériaux de choix pour les super-condensateurs, batteries, piles a

combustible, et les photo-catalyseurs [23].

- L’interfeuillet permet 1’insertion d’anions simples, d’oxo-anions, de polyoxo-anions,

de complexes métalliques (porphyrines, phthalocyanines), d’anions organiques, de

polymeéres chargés négativement ou de molécules tres variées.

- L’absence de toxicité de ces matériaux facilite leur manipulation.

- IlIs possedent une surface spécifique élevée (> 100 m?/g) et peuvent former, apres

traitement thermique, des phases spinelles trés recherchées dans le domaine catalytique.

- Grace a leur effet mémoire, ils sont capables de reconstruire la structure lamellaire

envisagée quand le produit calciné est en contact avec des solutions aqueuses contenant

les anions a intercaler [49].

De maniere générale, les HDLs permettent une chimie d’intercalation tres riche vis-a-vis

des molécules inorganique et organiques, et des biomolécules. Un choix approprié
d’intercalant pourra donc apporter de nouvelles fonctionnalités aux HDLs (catalyse, électro-

activité, conduction, coloration, bioactivité).
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1.1.6 APPLICATIONS DES HDLS

La structure, la morphologie, la variabilit¢ chimique, et 1’ensemble des propriétés
précédemment évoquées expliquent I'intérét porté aux HDLs dans des applications trés
diverses. Les premicres utilisations des HDLs furent dans 1’industrie chimique comme
catalyseurs basiques, catalyseurs redox, support de catalyseur et comme échangeurs d’anions
dans les applications pharmaceutiques en tant qu’agents antiacides ou anti-pepsiniques. Ils
sont aussi utilisés dans des procédés industriels en tant que stabilisateurs de PVC, retardateurs
de flammes, ainsi que dans des procédés de remédiation environnementale en tant que picge
des polluants tels que nitrate, phosphate, chromate ou d’autres polluants organiques comme les

pesticides et les herbicides. Ces propriétés sont détaillées ci-dessous (voir figure 1.9).
1.1.6.1 Catalyse et catalyse supportée

La protection de l'environnement est devenue 1’'un des enjeux essentiels dans le
développement des nouveaux procédés industriels chimiques. Ceci explique en partie I’intérét
considérable que connaissent les procédés catalytiques hétérogénes qui contrairement aux
catalyseurs homogenes sont plus facilement récupérables et régénérables permettant ainsi de
diminuer la consommation d’énergie et 1’utilisation de sels de neutralisation. De plus, les
catalyseurs hétérogenes sont le plus souvent plus productifs et sélectifs.

Grace a leurs propriétés particulieres évoquées précédemment, les HDLs sont tres utilisés dans
différentes applications catalytiques, soit sous leur forme lamellaire Mg-Al-X™ (X=CO;>, NO5’
,OH', (O-t-Bu)) ou sous forme d’oxydes mixtes Mg-Al-O obtenus apres décomposition
thermique. Ces applications incluent de nombreux types de réactions [85, 86] telles que la
formation de liaison C-C par condensation d’aldéhyde et/ou cétone, 1’oxydation, la réduction

sélective, le transfert d’hydrogéne, la polymérisation....

1.1.6.2 Charge minérale dans les polyméres nanocomposites

Les travaux sur les nanocomposites polyamide/argiles ont été initiés par des chercheurs du
groupe Toyota dans les années 90. Ces recherches ont ét¢ fortement relayées du fait de
I’importance croissante, technologique et marchande, des matériaux polymeres qui nécessite
d’améliorer leurs performances. Actuellement, de nombreuses études portent sur les matériaux
nanocomposites polymere/charge minérale, en particulier pour améliorer les propriétés

mécaniques, mais aussi en tant que retardant au feu (ignifugation) [87], barriére au gaz....
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Les matériaux lamellaires, et en particulier les HDLs, apparaissent comme des additifs de
choix dans 1’¢laboration de nanocomposites pour la stabilisation thermique, la
photoprotection, 1’élimination des résidus de catalyseurs de polymérisation, I’inhibition de la
corrosion, la prévention de la décoloration, ou encore I’amélioration de 1’adhérence [88]. Par
exemple, utilisés comme additifs dans le polyéthyléne, les HDLs permettent d’augmenter
I’absorption des rayons IR des films protecteurs des serres, la température de nuit s’en
trouvant augmentée. Parallélement, la résistance au feu du PVC et d’autres polymeéres est
améliorée lors de 1’incorporation des particules d’HDLs [89]. Cet aspect sera plus amplement

détaillé dans le chapitre 3.
1.1.6.3 Electrodes / Conducteurs ioniques

Plusieurs études menées sur 'utilisation des HDLs en tant qu’électrolytes et conducteurs
protonique ont mis en évidence que ces matériaux posseédent une conduction protonique €levée
[90]. Ces bonnes performances de conduction ionique peuvent étre attribuées aux échanges
protoniques entre les feuillets hydroxylés et les molécules d’eau interfoliaires, ainsi qu’a la
mobilité des anions insérés. Ces capacités ont permis la réalisation d’un capteur d’humidité a
partir de ces phases [91]. De fait, les phases HDLs sont également intéressantes comme

support pour ¢laborer des ¢lectrodes modifiées [92].
1.1.6.4 Précurseurs de matériaux magnétiques

La calcination de phases HDLs de type M'—Fe'-Fe''-SO, a permis de synthétiser des
ferrites spinelles MFe;O4 [93]. Ces matériaux présentent une magnétisation a saturation
supérieure a celle des spinelles produits par les méthodes de synthése céramique
traditionnelles bien que leurs compositions soient identiques. En effet, I'utilisation d’HDLs
comme précurseurs garantit une répartition homogeéne des cations métalliques a 1’échelle
atomique. De plus, des températures de traitement thermique moins élevées sur des temps plus
courts sont nécessaires par la décomposition des HDLs, comparativement a la synthese

classique des spinelles.
I.1.6.5 Piégeage-Restauration environnementale

En raison de leur propriét¢ d’échange anionique et de I’importante charge de surface des

feuillets, les argiles anioniques sont aussi des matrices intéressantes pour la restauration
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environnementale. Elles sont en effet utilisées pour le piégeage d’especes polluantes
inorganiques telles que des oxoanions, des phosphates, des anions oxométalates (sélénates,
chromates. . .). Les phases HDLs s’averent également étre de bons supports pour immobiliser
des polluants organiques des milieux aquatiques comme des phénols, des pesticides (MCP,

Dicamba), des colorants, des substances humiques [94].
1.1.6.6 Hotes pour biomolécules

Présentant des charges positives a la surface des feuillets, les HDLs présentent
¢galement des propriétés adéquates pour jouer le role de matrices hotes de biomolécules,
souvent chargées négativement aux pH neutres. En plus d’étre biocompatibles, les HDLs
possedent en effet une structure ouverte qui permet d’intercaler beaucoup de biomolécules
anioniques (ADN, ATP, acides aminés. . .). De plus, leur préparation étant effectuée par
chimie douce, cela favorise le maintien de [’intégrit¢é chimique et biologique de la
biomolécule. Ainsi, I’immobilisation de fragments d’ADN a été réalisée [95, 96] dans
I’objectif d’élaborer des vecteurs de géne pour la thérapie génique par simple échange
anionique. L’étude montre que la molécule ne se détériore pas, et que le matériau hybride
HDL/ADN pénétre bien a I’intérieur de la cellule avant que la matrice HDL ne se dissolve, en

raison du pH acide, conduisant a la libération des fragments d’ADN.

CATALYSELRS SUPPORTS DE CATALYSE
- hydrogénation - Ziegler-Matta
- polymérisation - Complexes
- formation de CHy - MOy

) ABSORBANTS
@ - stabilisateur FYC
- piaggeur d'halogéne

INDUSTRIE MEDEC INE
- tamis moléculaire - anfiacide
- échangeurs dions - antipeptine

Figure 1.9 : Domaines d’application des HDLs.
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1.1.7 METHODES USUELLES DE CARACTERISATION DES HDLs

L’identification des hydroxydes doubles lamellaires fait appel a plusieurs techniques de
caractérisation qui nous permettent de connaitre leur nature, leur structure et leur classification

[97]. Parmi les plus importantes on peut citer :
1.1.7.1 Diffraction des rayons RX

L’analyse RX des hydrotalcites naturelles ou synthétique est effectuée essentiellement par
la méthode des poudres, une technique facile a réaliser, rapide et non destructive avec laquelle
on peut avoir des renseignements sur le feuillet et sur 1’espace interfeuillet, et on peut

identifier le matériau par I’intermédiaire des distances interréticulaire dhkl et de I’intensité des

raies de diffraction correspondantes. Pour ce type de matériau, les diagrammes de poudre se
présentent sous formes de pics étroits et intenses aux faibles valeurs de I’angle de diffraction
20, et moins intenses, plus larges et généralement asymétriques pour les valeurs de 20 plus
¢levées. Cela est dii a leur structure bidimensionnelle sous forme de feuillets faiblement

cristallisés [98].

1.1.7.2 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une analyse complémentaire de la diffraction des rayons X.
Cette technique est trés convaincante essentiellement lors de 1’échange anionique dans les
hydroxydes doubles lamellaires car elle permet de confirmer la nature de 1’anion intercalé [99,
100]. Elle est également utilisée pour une estimation quantitative du rapport de 1’anion entrant
sur I’anion sortant pour suivre I’échange anionique [92].

Selon Chokshi et al, [26] I’analyse infrarouge des hydroxydes doubles lamellaires consiste a
étudier indépendamment les vibrations moléculaires correspondant aux vibrations des anions
interlamellaires et des groupements hydroxyles OH d’une part, et les vibrations du réseau
relatives aux couches octaédriques d’autre part [101, 35]. De plus, cette technique est trés

puissante pour détecter la présence d’anions carbonate indésirables, via la bande de vibration

-1
caractéristique aux alentours de 1360 cm [102].
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1.1.7.3 Microscopie électronique (MEB et MET)

1.1.7.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour I’étude
structurale des matériaux en prenant des images. Elle permet d’obtenir des informations sur la

forme des cristaux, leurs dimensions et d’étudier la texture des grains.
1.1.7.3.2 Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission (MET) est une technique de caractérisation
structurale et microstructurale indispensable pour 1’étude des matériaux a 1’échelle
nanométrique. Elle permet d’évaluer la dispersion et la taille des objets observés et de
connaitre les défauts structuraux qui peuvent y exister. Elle permet également grace a la
diffraction électronique d’accéder a la symétrie cristalline et aux parameétres de la maille

¢lémentaire.
1.1.7.4 Analyse thermique

Les analyses thermiques ATD / ATG permettront de donner des renseignements sur 1’état
d’hydratation et sur les modifications de structure subies par un matériau lors d’un traitement
thermique. La décomposition thermique des hydroxydes doubles lamellaires conduit aux
oxydes mixtes utilisés comme support ou précurseur de catalyseurs. Cette étape a été
largement décrite par analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle par un
certain nombre d’auteurs [98, 103-106].

L’évolution thermique de ces phases est marquée des le début du chauffage par une perte
de masse due a leur déshydratation ; celle-ci est complete entre 260° et 340°C selon le
composé et s’effectue en deux étapes :

* la premiére est due au départ de I’eau insérée entre les couches ainsi qu’a 1’eau adsorbée a la
surface des micro-cristallites.

» La seconde est due a la déshydroxylation qui conduit nécessairement a la destruction de la
structure se traduisant par une amorphisation de la phase.

Aux plus hautes températures, supérieure a 500°C, le matériau est décomposé

généralement en une ou plusieurs phases spinelles et en oxydes métalliques. Cette
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décomposition est précédée par I’élimination de I’anion interfeuillet, si ce dernier est instable a
haute température [91, 107-109].

Pour tous les composés de type hydrotalcite deux pics endothermiques sont observés vers
200°C et 300-500°C sur les diagrammes ATD :
* le premier pic endothermique di a I’élimination de I’eau intercouche est observé aux
alentours de 200°C indépendamment de 1’anion interstitiel [103, 110].
* Le second pic endothermique attribué¢ a la décomposition de la couche type brucite est
observé a des températures légérement différentes de celle de I’hydrotalcite synthétique. Ainsi

dans un travail mené par Miyata et al, [111], le second pic endothermique pour les hydroxydes

2 2-

doubles lamellaires contenant 1’anion SO4 ou CrO4 est observé a 460°C [104]. Avec I’anion
2-

CO3 il apparait a 440°C [98]. Ce résultat suggere que la force d’attraction entre 1’anion et le

2- 2- 2-
feuillet brucite est plus forte dans le cas de 1’anion SO4 ou CrO4 que dans le cas de CO3

1.1.8 HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES A BASE DES SELS DU
LITHIUM

Le HDL de Li-Al est d’importance spéciale a la chimie a semi-conducteur et de matériaux
pour les raisons suivantes :
e (C’est le seul exemple connu d’un HDL I-III. Les tentatives par les autres de préparer le Cr,
Fe, et les analogues de Mg n’ont pas rapporté des HDLs avec du Li.
¢ [l montre un tellis superbe indicatif du cation passant commande dans les touches.
e [l subit I’échange anionique facile avec la sélectivité élevée d’isomere et peut étre employé
comme matériel rentable et respecter ceux de I’environnement dans la science de séparation.
e [l subit la décomposition sur le chauffage rapportant 1’ion de Li contenant des oxydes a la
température différente.
e Tandis que les II-III HDLs sont préparés par la réaction de co-précipitation, le HDL de Li —
Al est généralement préparé par Al (OH); plein de vieillissement dans une solution de sel de
Li en état ambiant ou dans hydro thermique, sous ces dernieres conditions, la réaction peut

procéder par deux mécanismes possibles :
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1.  Par I’insertion des ions de Li dans I’hydroxyde en aluminium posé a travers, les

visages triangles octaédres de [LiAl (OH)g] par un mécanisme appelé daidochy (Figure 1.10).

2.  Par la dissolution de I’hydroxyde d’aluminium plein dans la solution saline de Li et le
re-précipitation suivant du HDL, de produit par un mécanisme appelé la dissolution-

reprécipitation.

3. Promouvoir plusieurs II-III HDLs comme Mg-Fe et Zn-Al montrent le comportement
thermique réversible, les résidus d’oxyde obtenus par décomposition thermique régénérent le

HDL de parent sur se tenir en air ou vieillir dans I’eau.

L'exfoliation des HDL LiAl intercalés avec des ions anioniques (octyle sulfate, dodécyle
sulfate, sodium 4-octylbenzénesulfonate, et le dodécylbenzénesulfonate) a ét¢ effectuce [112]
en suivant le mode opératoire Herrero [113]. Le rapport montre que l'exfoliation a réussi avec
le DBS-LiAl et non pas avec les HDL DDS- LiAl. L'exfoliation dépend de la structure du
surfactant du point de vue longueur de la chaine alkyle, de la fonction portée par cette chaine
et la nature de la téte de I'anion. De plus, la densité de charge électrique portée par les feuillets
de la phase LiAl élevée par rapport a d'autres matériaux, présente un effet négatif quant a leur
habilit¢ a I'exfoliation. Le comportement général des phases HDLs, notamment lors de la
calcination ou en termes de capacité d'échange a déja été¢ largement étudié. Toutefois,
I'influence des parameétres structuraux (charge, composition, taille) sur I'hydratation et la

déshydratation de ces minéraux n'a pas donné lieu a des études systématiques.

[LiAL{OH),

[LiAL{OR),

Figure 1.10 : Structure de la gibbsite intercalée par le sel de lithium.
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11.9 NOMENCLATURE ET STRUCTURES DES '"ALUMINES
HYDRATEES"
1.1.9.1 Les hydroxydes d'aluminium

Les hydroxydes d'aluminium, de formule chimique AI(OH)s, existent sous trois formes
cristallisées. La différence entre ces trois polymorphes consiste simplement en des
empilements différents de feuillets identiques. Ces derniers sont constitués par deux plans de
groupements hydroxyle OH  en réseau quasiment compact enserrant un plan d'atomes
d'aluminium qui remplissent les cavités octaédriques aux deux tiers (Figure 1.11).

Cette succession de trois plans (hydroxyle - aluminium - hydroxyle) forme donc des
feuillets non chargés, dont la formulation chimique peut étre réduite a AI(OH)s. La
superposition de ces feuillets fait apparaitre des canaux hexagonaux perpendiculaires au plan
contenant les atomes d'aluminium. La désignation minéralogique de ces trois hydroxydes
d'aluminium est la suivante. La gibbsite, dont la séquence d'empilement des plans
d'hydroxyles est de type ABBAABBA.... De ce fait, les liaisons hydrogéne qui assurent la
cohésion entre les feuillets pour cette structure sont différentes [114].

Et finalement la nordstrandite, dont la structure est une combinaison des deux précédents
arrangements avec une séquence d'empilement des plans d'hydroxyles décrite par

ABBABAAB... (La Figure 1.12, Séquence d’empilement des feuillets cas de la gibbsite).

(A)
A8\ atome d'aluminium en coordination

Figure .11 : Représentation de la structure de la gibbsite dans le groupe spatial standard.
A : projection parallele a I’axe (101).
B : projection parallele a I’axe (010).
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. Aluminium

C
b O Hydroxyle
rd

Figure 1.12 : Séquence d’empilement des feuillets cas de la gibbsite.

Gibbsite et Bayerite présentent des habitus différents. Les cristaux de gibbsite ont la
forme de plaquettes hexagonales plus ou moins épaisses. En revanche, les cristaux de gibbsite
apparaissent généralement sous la forme d’hexagone allongé dans la direction perpendiculaire

aux plans de base (Figure 1.13).

Figure .13 : Habitus des hydroxydes d’aluminium, cas de gibbsite.

1.1.9.2. Les oxyhydroxydes d'aluminium

Les oxyhydroxydes d'aluminium AIO(OH) existent sous deux formes différentes : la
boéhmite et la diaspore. La structure de ces composés est constituée d'atomes d'aluminium en
coordination octaédrique (dont trois coordonnants sont des groupements hydroxyle et les trois
autres coordonnants sont des atomes d'oxygene communs a deux atomes d'aluminium)

disposés en double chaines droites.
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Ces deux polymorphes se différencient par un arrangement différent de ces doubles
chaines (Figure I[.14). Il faut ajouter un oxyhydroxyde de cristallinit¢ trés médiocre
généralement nommé pseudo-boé¢hmite. Ce composé non steechiométrique en eau présente un
diffractogramme sur poudre se rapprochant de celui de la boéhmite. On y retrouve les pics de

diffraction les plus intenses de la boéhmite extrémement diffus [115].

Double chaine

Figure I.14 : Structure en double chaine des oxyhydroxydes d’aluminium, cas de la boehmite.

La nomenclature des différents hydroxydes et oxyhydroxydes d’aluminium est résumée
dans le Tableau 1.2 et les caractéristiques cristallographiques sont présentées dans le Tableau
I.3. Le terme alumino-gel est couramment employé pour des composés de composition
chimique voisine de ces hydroxydes d'aluminium, pouvant présenter un léger exces en eau et

totalement amorphes.

Tableau 1.2 : Nomenclature des différents hydroxydes et oxyhydroxydes d’aluminium.

Notation Notation Désignation
Composition Américaine Européenne Minéralogique
Al(OH); ou a-trihydrate y- trihydrate Gibbsite (ou Hydrargillite)
B- trihydrate o- trihydrate Bayerite
Al,03.3H,0 y- trinydrate ? Nordstrandite
AIO(OH) ou o- monohydrate y- monohydrate Boehmite
Al,03.H,0 B- monohydrate o- monohydrate Diaspore
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Les termes alumine trihydratées (notée Al,03;.3H20) et alumine monohydratée (notée
Al,03.H20) ne correspondent pas a la réalité structurale de ces composés. En effet, les études
faites depuis longtemps et utilisant différentes techniques (diffraction des rayons X [116],
résonance magnétique nucléaire du proton [27] ou spectroscopie infrarouge [117]) ont montré
que la totalit¢ de "l'eau" est présente sous forme de radicaux OH’, et non sous forme d'eau
libre. Il convient donc pour la suite de cette partie d'utiliser les désignations minéralogiques, et
de noter AI(OH); les hydroxydes d'aluminium et AIO(OH) les oxyhydroxydes d'aluminium.
Seul le composé pseudo-boéhmite peut étre considéré comme une alumine hydratée du fait de
son non steechiométrie qui provient d'un léger exces d'eau qui se trouve effectivement sous
forme d'eau libre entre les doubles chalnes d'octaedres. Sa formulation serait alors
AIO(OH).xH20 (avec x trés inférieur a 1). Les caractéristiques cristallographiques des
oxyhydroxydes d'aluminium sont détaillées dans le Tableau 1.3. Les densités indiquées

proviennent de 1'ouvrage "The Environmental Chemistry of Aluminium" [24].

Tableau 1.3 : Les caractéristiques cristallographiques hydroxydes et des oxyhydroxydes

d'aluminium.
Désignation Systéme et Parameétres de Référence Densité (g/cm’)
Minéralogique Groupe cristallin | Maille (°A, deg)
Gibbsite Monoclinique a=8.684 [36] 2.42
P2/n b=5.078 Diffraction des
7=8 ¢=9.736 Rayons X sur
p=94.54 monocristal
Bayerite Monoclinique a=5.060 [36] 2.53
P2/n b=8.672 Diffraction des
7=8 ¢=9.425 Neutrons sur
p=90.30 Poudre deutérée
Nordstrandite Triclinique a=8.752 [36] 2.44
P-1 b=5.069
7=8 c=10.244
0=109.3
p=97.7
y=88.3
Boehmite Orthorhombique | a=2.868 [36] 3.01
Cmem b=12.2336 Diffraction des
7=4 ¢=3.6923 Neutrons sur
Poudre deutérée
Diaspore Orthorhombique | a=4.401 [36] 3.44
Pbnm b=9.425
7=4 c=2.845
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1.1.9.3 Les alumines de transitions

Il existe enfin des alumines contenant de l'eau en trés faible quantité¢ (de I'ordre du
pourcent en poids) et de cristallinité peu marquée. Il s'agit des alumines de transition. Elles
proviennent de la déshydratation des précédents hydroxydes ou oxyhydroxydes pour des
températures inférieures a 1200°C. Ces composés peuvent donc étre notés Al,O3.xH20, avec x
trés inférieur a 1. Au-dela de 1200°C on obtient le corindon, forme cristallisée de Al,Os et

totalement anhydre.

1.1.9.4. Calcination des alumines hydratées

Toutes les alumines hydratées se transforment en alumine-a aprés calcination a haute
température (1000-1200°C). Cette phase o est la plus stable sous des conditions normales.
Les monohydrates et les trihydrates forment premierement des phases transitoires métastables
avant de se transformer en phase a. La gibbsite forme successivement des alumines de
transition de type % (= 300°C) et x (= 800°C) alors que la boehmite transite par les phases y (=
500°C), o (= 850°C), 6 (= 1050°C) avant de se transformer en alumine o vers 1150°C. Par
contre, la bayérite transite par les phases n (300°C) et 6 (= 850°C). La diaspore (B-
Al,03.H,0) est le seul hydrate qui conduit directement a 1’alumine o vers 500°C [118].
L’apparition des alumines de transition est une conséquence de 1’énergie de surface associée
aux phases. L’énergie de surface de I’alumine-a est plus grande que y-Al,Os. L’augmentation
de la surface spécifique au-dessus de 175 m%g de ’alumine stabilisera la phase y-Al,O;
[119]. Le matériau « abaisse » son énergie en adoptant une forme métastable convenable.
Généralement, les phases de transition coexistent avec les phases de précurseurs.

Une calcination a température élevée conduit a une croissance exagérée des grains de la
phase a. Apres frittage, une faible densification est obtenue, ce qui se répercute négativement
sur les caractéristiques mécaniques du produit. Pour remédier a cela (abaisser la température
de formation de I’alumine o), des traitements appropriés des poudres hydrates de départ sont
possibles [120]. Un pré-traitement de la gibbsite (Al(OH);) par broyage abaisse la température
de transformation de I’ordre de 250°C. L’énergie accumulée lors de la fragmentation des
grains et leur distorsion facilite la nucléation de la phase a.. Un ajout d’unequantité de la phase

a dans I’hydrate précurseur facilite la transformation des alumines de transition. Le broyage
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combiné a I’ajout d’une poudre o diminue encore plus la température de la transformation
pour un mélange a 50% de gibbsite et d’alumine o [120].

Dans le cas d’une poudre de gibbsite a gros grains, la vitesse d’évacuation de son eau de
structure est moins rapide, par conséquent la boehmite peut se former. La transformation
microstructurale d’une alumine transitoire en phase o cristallisée se déroule selon un
processus de deux étapes [121]: nucléation suivie d’un mécanisme de grossissement. La
formation de la phase stable o requiert une énergie d’activation élevée, ce qui nécessite une
haute température [122].

En général, les alumines de transitions ont des structures mal cristallisées et moins connues.
Leurs caractéristiques structurales sont comme suit :

Les phases y-Al,Os et k-Al,O; contiennent des atomes d’oxygeéne qui forment des
structures hexagonales compactes. La phase x-Al,O3; est représentée par des pics diffus
(bombage) du spectre de diffraction des rayons X et contient un grand nombre de défauts
d'empilement [123].

Les phases y-Al,03, 8-Al,05 et 6-Al,0; forment des structures spinelles lacunaires avec
les atomes d'aluminium dans les sites tétraédriques et octaédriques. La proportion des atomes
d’aluminium dans les sites tétraé¢driques augmente avec I’augmentation des températures de
calcination de la gibbsite et de la boehmite. La boehmite se transforme en : y-Al,O3
(calcination a 450°C), 6-Al,0; (calcination a 750°C)et 0-Al,03 (calcination a 1000°C) [123].
La transformation de la gibbsite suit deux chemins :

a) En passant par la boehmite (60-300°C), y-Al,O3 (500-850°C), 6-Al,05; (850-1050°C)
et 0-Al,03 (1050-1150°C).

b) En passant par x-Al,03; (300-500°C) et k-Al,0O3 (800-1150°C).

La transformation de la gibbsite en fonction de la température dans les deux cas (a) et (b)
donne a la fin la phase a-alumine qui est la phase la plus stable (Figure I.15). La
transformation dépend de plusieurs facteurs (la taille des particules de gibbsite, I’humidité, la
vitesse de chauffe, la pression, le temps de maintien et la méthode de chauffage). V. J.
INGRAM-JONES et al. [123] ont étudié de trés preés les conséquences des facteurs de
calcination. Ils ont trouvé que la calcination des poudres de grosses tailles de particules peut
suivre deux chemins de déshydratation :

a) gibbsite, boehmite, v, 9, 6, a-AlOs.
b) gibbsite, y, ¥, a-Al,O3 [Le chemin (a) est le plus prédominant].
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Alors que la calcination flash de gibbsite trés fine (0,5 um) pendant Sh a 820°C donne
seulement les phases : v, 9, et 0-AL,0s. 1l est évident que la présence de x-Al,O; engendre un
changement de phase, donc il est difficile de déterminer la nature des phases particuliéres qui
sont produites au cours de la transition vers 820°C.

En outre, les rayons X révélent que la déshydratation de la gibbsite fine par calcination
normale donne les phases suivantes : y, K, a-Al,O3;. Par contre, la calcination flash de la
gibbsite par le dispositif EXON donne seulement la phase y-Al,Os, tandis que la calcination
flash par le dispositif INSA montre qu’il y a un changement de phase de y-Al,O; vers -
ALO;. L’identification de 1'ordre de déshydratation de la gibbsite fine décomposée sous vide
(flash calcination) est donnée comme suit : y, v, 0, 0, a-Al,Os.

De plus, les analyses de la DRX de la gibbsite grossiére calcinée par le technique flash
confirment la transformation de phase ou bien le passage du (y — v) et I’absence de la phase
k-Al,Os3. L'absence de la phase k-Al,O; dans le cas de la calcination flash est également
confirmée par les analyses des spectres RMN [123].

On peut résumer cette étude par la figure 1.14 suivante :

(a)

Gibb=ite Chi Kappa Alpha
(b) ! {c}:

I | I I I I I
200 00 500 B0 1300 1200

Temperature { “C)

Figure .15 : Les chemins de déshydratation de la gibbsite [123] :

(a) Calcination des petites particules (< 10 um) dans I’air sec.
(b) Calcination des grosses particules (> 100 um) dans I’air humide.

(c) Calcination flash de la gibbsite.
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1.1.9.5 Relation entre température de déshydratation et structures des

alumines

Les températures de déshydratation données aussi bien par la méthode de Ia
thermobalance que par celle de 1’analyse thermique différentielle conduisent a mettre en
évidence 1’action de la structure des minéraux sur leur température de déshydratation. Les

températures de déshydratation des hydrates d’alumine s’établissent comme suit :

»  Gibbsite (hydrargilite) AL(OH); ..o, 240 2 380°C
> Bayérite L (0] ) 240 4 380°C
»  Diaspore ALTO (OH)... oo, 410a570°C
»  Boehmite ALO (OH)... oo 450 a 580°C

Ceci montre que les trihydrates perdent leur eau a une température inférieure aux
monohydrates. Les températures de début et de fin de déshydratation sont assez délicates a
évaluer. Les températures concernant la zone de déshydratation ont été déterminées
arbitrairement par I’intersection des tangentes aux courbes de début, de fin et de période de

déshydratation active données par la thermo-balance [124].

En général, on peut conclure :

1) Que les minéraux a couche trioctaédrique sont plus stables que les minéraux a
couche dioctaédrique correspondants. Ainsi I’hydrate de magnésie (brucite) Mg(OH), est
plus stable que les alumines hydratées. Ceci peut étre attribué au fait que les liens
valentielssont plus harmonieusement répartis dans 1’architecture cristalline dans le cas de
la couche trioctaédrique centrée du type brucite que dans celle de la couchedioctaédrique
non centrée du type hydrargilite.

2) Que le minéral est d’autant plus stable qu’il posséde une structure plus symétrique.
Ainsi la brucite et ’hydrargilite a deux couches qui présentent leurs hydroxyles sur la face
externe du réseau sont décomposés a plus basse température que les minéraux a trois
couches ou les OH sont a I’intérieur de la structure.

3) Pour les espéces dérivées par substitution, le minéral est d’autant plus stable que le
cation substitué sera mieux enveloppé par les oxygenes fixés au sommet du polyedre dont
il occupe le centre. La stabilité maximum est obtenue lorsque 1’ion central est exactement

enveloppé par ces oxygenes. Il en résulte que la température minimum de déshydratation
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est fonction de la grosseur de I’ion substitué et de sa facult¢ de déformabilité. La
substitution de A1+3, Fe™ , Mg+2 diminue la stabilité chez les minéraux a couche
trioctaédrique, car ces ions de plus petit diameétre (MgJr2 =0,78 A, Fe™ = 0,67 A, AlP =
0,50 A) sont moins entourés et peu déformables. Chez les minéraux a couche dioctaédrique
la substitution de Mg ™ par Al ou de Fe™ par Al"™ aura un effet contraire. C’est ainsi que
les montmorillonites et les illites libérent leur eau vers 980 et 930°C contre 850°C pour la
pyrophyllite.

4) Les minéraux dont les feuillets neutres ne sont accolés que par des forces de Van
der WAALS sont moins stables que les minéraux a feuillets non saturés liés les uns aux
autres par une couche électriquement active. Par ailleurs, pour un minéral défini par sa
structure, les températures de déshydratation varient avec sa texture. La dislocation interne
des cristaux avec failles, clivage, cassure des liaisons entre feuillets, etc., diminue la
température de déshydratation. Le minéral voit sa stabilit¢ diminuée et sa réactivité

augmentée par des altérations mécaniques qui augmentent sa surface spécifique [124].
L.1.10. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE L' ALUMINE

Le Tableau 1.4 permet la comparaison entre les principales propriétés de l'alumine
massive et celles de la silice sous leurs formes thermodynamiquement stables (respectivement
corindon et quartz) ou sous leurs formes vitreuses [125].

La silice est un des matériaux les plus étudiés et utilisés pour réaliser des revétements mais
I'alumine a des propriétés qui lui permettent de remplacer ce matériau dans de nombreuses
applications. Une température de fusion plus élevée ainsi qu'un coefficient de dilatation plus
proche de celui des aciers (0a~16.10° K1) et une conductivité thermique plus importante
permettent des applications de l'alumine a plus hautes températures. Pour des applications
mécaniques, 1'alumine présente une dureté beaucoup plus grande que la silice conduisant a

['utilisation de ce matériau comme abrasif.
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Tableau 1.4 : Propriétés comparées de l'alumine et de la silice (cristallisées et vitreuses).

ALUMINE SILICE
PROPRIETES
corindon vitreuse quartg vitreuse

Température de fusion (°C) 2100 1700
Densité 3,98 3,7-3,9 2,2 1,18
Indice de réfraction 1,76 1,46 1,46
Coefficient de dilatation

5 1 8,1 8,4 0,54 0,75
(10°.K7)
Conductivité thermique

P 26-35 19 1,46 1,8

(W.m~.K")
Module d'Young (GPa) 350-400 360 72-74 68
Dureté (GPa) 21 0,8
Constante diélectrique 9-10 3,8 3,8
Résistivité (Q.cm) 10" 10" 10" 5.10°
Rigidité électrique (MV.cm™) 100-300 150 25-40

Que ce soit pour l'alumine ou la silice, les caractéristiques de leur phase vitreuse sont

assez proches des valeurs des phases hautes températures bien que 1'on puisse remarquer que

les propriétés électriques (résistivité) ainsi que les densités sont un peu plus faibles.
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PARTIE 2

Etude Bibliographique
Des Composites
Polypropylene (PP)/Charge Lamellaire
(HDL)

Cette partie est consacrée a l’étude bibliographique d’un nanocomposite a base
de polypropyléene (PP) qui est un polymere issu de source fossile. Le
polypropyléne est le polymere qui offre probablement le meilleur rapport
prix/performance parmi tous les thermoplastiques. Il peut étre modifie de

plusieurs manieres et ses grades renforcés par des HDL concurrencent méme des

polymeres de technologie.
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1.2.1 INTRODUCTION

L’utilisation des matieres plastiques connait un essor considérable depuis la fin de la
seconde guerre mondiale. Ainsi, la production de matieres plastiques a été multipliée par cinq
au cours des trente dernieéres années malgré la hausse du prix du pétrole. Dans tous les
domaines, ils ont remplacé en partie les matériaux traditionnels : métal, bois ou verre. De
natures trés diverses, ils combinent facilit¢ de mise en ceuvre, légereté, et propriétés
mécaniques, optiques, ou encore de biocompatibilité.

Dans le domaine des matériels électriques, de nouvelles exigences de performance
conduisent au développement et a 1’optimisation des matériaux polymeres thermoplastiques.
La température maximale d’utilisation en continu est une des propriétés caractéristiques des
matieres plastiques qui constitue un des critéres de distinction de celles-ci. De surcroit, elle
détermine leurs propriétés a long terme. On distingue donc les thermoplastiques classiques
dits de commodité¢, comme le polypropyleéne (PP), dont la température maximale d’utilisation
en continu dépasse 100°C.

Le caractére inflammable des matériaux polymeres constitue un frein a leur utilisation
croissante, notamment dans le domaine ¢lectrique. De nombreuses données statistiques
intéressantes sont disponibles dans la littérature [126]. La problématique feu constitue donc un
véritable enjeu a la fois économique et sécuritaire. Par conséquent, la recherche de solutions
pour limiter I’inflammabilité, entre autres des matériaux polymeres, revét une importance
considérable. Le choix d’une formulation retard au feu (FR pour « Fire Retardant ») est
particulierement complexe pour I’industriel.

Ce choix doit faire I’objet de compromis entre les différents « aspects feu »
(performances, toxicité des produits formés lors de la dégradation...), la conservation des
propriétés physiques du polymere (mécaniques, €lectriques...), les aspects économiques et la
possibilité de recyclage. L’industriel doit également tenir compte des pressions de 1’opinion
publique concernant I’usage de certains retardateurs de flamme, notamment celui des dérivés
halogénés (obtention des « éco-labels ») et anticiper toute éventuelle modification normative
[127].

Le premier objectif de notre étude est d’améliorer les propriétés thermiques et mécaniques
du PP afin de le substituer aux polymeéres techniques, plus coliteux, utilisés dans la fabrication

de matériels €lectriques (boitiers, disjoncteurs...). Les procédés permettant d’améliorer les
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propriétés thermomécaniques des polymeres sont nombreuses et variés. La plupart sont
employés a I’échelle industrielle par les fabricants de résines, les compoundeurs ou les
utilisateurs. Certaines stratégies de recherche comme 1’utilisation de nanocharges
lamellaires (double hydroxyde lamellare) font aujourd’hui 1’objet d’un engouement trés
important des laboratoires publics et privés.

Le second objectif de notre étude est I’amélioration des propriétés résistance au feu (FR)
de ces matériaux composites sans nuire aux propriétés de coeur (propriétés
thermomécaniques). Cette problématique va étre étudiée dans les travaux qui viennent dans
I’é¢tude prochaine. La premiére approche consiste a incorporer aux composites PP/Charge
différentes taux de charge synthétisé (HDL), en voie fondue (traitement en masse), qui est une
technique la plus répandue dans I’industrie.

Les résultats obtenus par cette méthode sont présentés dans ce chapitre. Nous y
présenterons de manicre détaillée la nature et les principales propriétés des matériaux entrant
dans la composition des diverses formulations étudiées. Celles-ci ont été préparées en voie
fondue, en une seule étape, en utilisant un équipement de mélangeage mécanique. Cette
technique de mise en ceuvre ainsi que les techniques de caractérisation seront présentées dans
ce paragraphe.

La caractérisation des matériaux préparés fera 1’objet du chapitre III. La stabilité
thermique sera étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG) entre T,np et 800°C. Les
propriétés thermomécaniques (T, et module de conservation E’) seront mesurées entre -40 et
140°C par analyse dynamique mécanique (ADM). L’¢évolution de la T, du PP sera reli¢e a
I’observation des morphologies des matériaux par microscopie optique et microscopie
¢lectronique a balayage (MEB). Les propriétés thermiques desmélanges mesurées par analyse
enthalpique différentielle (DSC) seront associées a leur microstructure caractérisée par

diffraction des rayons X.

1.2.2 GENERALITES SUR LE POLYPROPYLENE (PP)

Depuis sa commercialisation au milieu du vingtiéme si¢cle, une grande variété
d’homopolymeéres, copolymeres et de mélanges a base de polypropyléne a été produite pour
correspondre a différentes applications. A I’instar de tout polymeére, les propriétés d’emploi
d’un polypropyléne dépendent fortement de la nature chimique de sa formulation et des

conditions de sa mise en forme.
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Le PP fait partie de la classe des polyoléfines. Avec un tonnage représentant 21 % du total
des matieres plastiques, c’est I'un des quatre thermoplastiques les plus utilisés avec le
polyéthyléne (PE),le polystyréne (PS) et le poly (chlorure de vinyle) (PVC). Sous le nom de
polypropyléne se cache en réalité tout un ensemble de matériaux. On peut au moins distinguer
les homopolyméres, les copolymeéres et les compounds.

Un homopolymeére est obtenu par polymérisation Ziegler Natta d’un seul monomere, en
I’occurrence le propyléne (Figure 1.16). Ce dernier est gazeux a température ambiante, tres

soluble dans 1’acide acétique et insoluble dans 1’eau.

CH;
|

CH2= CH

Figure 1.16 : Formule du monomere propylene

Un copolymere est un assemblage aléatoire ou ordonné d’au moins deux monomeres,
Dans le cas du polypropylene, il est obtenu par copolymérisation de propyléne et d’éthyléne.
La structure de ces copolymeres est semblable a celle des homopolymeéres avec une
distribution statistique des motifs éthyléniques (copolymeéres statistiques). On estime que
20% de la production de matériaux étiquetésPP sont en fait des copolymeéres.

Les compounds sont des mélanges de PP et d’additifs minéraux ou des mélanges
PP/¢lastomeére. Parmi les charges minérales entrant dans la composition de compounds a base
PP, citons par exemple les FV [128], les fibres de mica et des composés comme le talc [129]
ou le carbonate de calcium [129]. La teneur de ces composés incorporés au PP n’exceéde pas
40%. Leur incorporation au PP améliore les propriétés thermiques et/ou mécaniques de ce
dernier (tenue thermique - rigidité — résistance au choc...). Avec ’apparition dans les années
1950 des catalyseurs Ziegler Natta, la production de PP croit trés rapidement. Le principe de
la polymérisation Ziegler Natta consiste a ouvrir la double liaison des carbones pour
provoquer un enchainement des maillons en présence d’un catalyseur. Les possibilités de
répartition du groupement méthyle sont nombreuses du fait de 1’asymétrie de son carbone

porteur (Figure 1.17). Si les groupements méthyles sont situés du méme co6té d’un plan formé
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par les carbones de la chaine, le PP est isotactique. S’ils se situent alternativement de part et
d’autre du plan, le PP est syndiotactique.

Enfin, si la répartition des groupements méthyles se fait au hasard,le PP est atactique. La
quasi totalit¢ des PP synthétisés dans I’industrie est isotactique. De par ses propriétés
semblables a celles d’une cire, le PP atactique est essentiellement utilisé par les fabricantsde

colles thermo fusibles [130,131].

~ (lj/ isotactique
NC- N syndiotactique

~ |C/ atactique

Figure 117 : Tacticité du PP.

Les premiers catalyseurs étaient des composés organométalliques, de type trichlorure de
titane, associ¢ a un dérivé de chlorure d’aluminium. Depuis, une chimie particuliere des
catalyseurs Ziegler Natta s’est développée améliorant leur stéréospécificité et leur activité
[132]. Avec les catalyseurs Ziegler Natta de derniére génération, on obtient une isotacticité
supérieure a 98% qui permet aux producteurs de s’affranchir des étapes de purification pour
extraire le PP atactique [133]. L’activité des catalyseursest passée de 2000 g de PP pour 1 g
de Ti a plus de 600000 g de PP pour 1 g de Ti. A ces taux, le catalyseur est présent en quantité
de traces, et les étapes de lavage ne sont plus nécessaires.

Les métallocénes constituent la derniere génération de catalyseurs développés pour la
synthése du PP [134]. Ces catalyseurs homogenes a base de zirconium ont une activité
catalytique 100 fois supérieure a celle des catalyseurs Ziegler Natta de derni¢re génération.

Avec I’emploi des métallocenes, il est possible de contrdler complétement la tacticité du PP.
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Ils sont utilisés, par exemple, dans la synthése de PP homopolymeére a blocs, les uns
cristallins, les autres amorphes (constitue un ¢élastomere thermoplastique avec des zones
cristallines rigides et des zones amorphes souples — Figure 1.18). La réside leur principal

intérét par rapport aux catalyseurs Ziegler Natta.

C

C : zones cristallines formées par lesblocs isotactiques.
En bleu : zones amorphes formées parles blocs atactiques.

Figure I. 18 : Structure d’un homopolymere a blocs.

1.2.3 STRUCTURES CRISTALLINES DU POLYPROPYLENE

Lors de la mise ceuvre du PP, plus précisément au cours du refroidissement du matériau
fondu, les chaines isotactique ou syndiotactique s’organisent en lamelles cristallines. Le
Tableau 1.5, présente quelques caractéristiques cristallographiques et thermiques des

différentes formes cristallisées du PP.

Tableau 1.5 : Différentes formes cristallisées du PP.

Propriétés PP isotactique PP isotactique PP syndiotactique
forme a forme
Maille monoclinique hexagonale orthorhombique
a= 0,665 nm a=1,274 nm a=1,46 nm
¢ =0,650 nm ¢=0,635 nm ¢=0,74 nm
f=993° B=120° B=190°
fﬁthalp‘e de fusion 209 +/- 30 J/g 177 J/g 190 J/g
£
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Le PP est un thermoplastique semi cristallin, c’est-a-dire qu’une partie des chaines
seulement est impliquée dans 1’arrangement cristallin. Le reste forme la phase amorphe. La
structure la plus fréquente consiste en I’alternance de lamelles cristallines et de zones

interlamellaires amorphes comme indiquée sur la Figure 1.19.

L4 Lamelles cristallines

Zones interlamellaires amorphes

1y
f ‘ 1 m

*,
..
N

=
==

Figure 1.19 : Lamelles cristallines et zones amorphes.

Dans le refroidissement a partir du fondu, les lamelles croissent dans les trois
dimensions pour s’organiser en superstructures appelées sphérolites (Figure 1.20). C'est le
troisieme niveau de l'organisation cristalline. Ces sphérolites sont formées de lamelles
cristallines dont la croissances'effectue a partir d'un germe [135]. Le diametre des sphérolites
est donc déterminé par le nombre de germes de cristallisation par unité de volume et peut

varier de quelques micromeétres a quelques millimetres.

- Cerme .

s
.

- s Lamelles -

Figure 1.20 : Structures sphérolitiques.
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Dans le matériau solide, les sphérolites sont contigues et leur taille dépend du nombre de
germes formés, lui-méme lié au degré de surfusion. Lors du refroidissement d’une picce
moulée en PP, les temps de refroidissement augmentent de la surface vers le cceur du
matériau.

De ce fait, on observeune structure dite structure cceur-peau dans laquelle les sphérolites
sont de tres petite taille en surface, car le nombre de germes actifs est trés important, et de
plus en plus gros vers le coeur du matériau, car les germes actifs sont peu nombreux. Dans la
pratique industrielle, il est nécessaire d’éviter cette formation de gros sphérolites car les
propriétés mécaniques du matériau en sont fortement affectées. L’allongement a la rupture en
traction d’éprouvettes de PP passe par exemple de 400% a moins de 20% pour des éprouvettes
mal refroidies. La rupture se produit par fissuration intersphérolitique avant que le phénomeéne
de striction ne puisse se développer. Les utilisateurs de PP s’assurent donc d’un
refroidissement rapide de leurs pieces. Enfin, les producteurs de PP ajoutent souvent, lors du
process, des agents nucléants minéraux ou organiques qui favorisent la germination au
détriment du développement de la taille des sphérolites.

Parmi les agents nucléants inorganiques, les plus utilisés sont les silicates comme le talc et
les sels de sodium [136-138]. Leur utilisation présente de nombreux inconvénients. Tout
d'abord, 1'efficacité de I'agent nucléant dépend de la taille de ses particules et de leur degré de
dispersion dans le polymere. Ces composés inorganiques doivent avoir une taille de particule
extrémement faible et étre dispersés dans la matrice polymére de fagon uniforme pour étre
efficaces. On utilise typiquement de l'ordre de 0,1% a 1% en poids de ces composés pour
améliorer les propriétés mécaniques. En raison de leur insolubilité dans le polymere fondu
lors de la mise en ceuvre, il est extrémement difficile d'améliorer la transparence d'une
composition polyoléfinique a 'aide de ces composés.

La température de transition vitreuse du PP isotactique autour de -10°C devrait le rendre
souple a température ambiante. Son caractére semi cristallin (entre 40 et 50%) lui confére une
certaine rigidité, caractérisée par un module d’élasticité en traction relativement élevé (max :
1,6 GPa). Sa température de fusion comprise, selon les grades, entre 160 et 170°C et ses
propriétés de viscosité intéressantes facilitent sa mise ceuvre. Toutes ces propriétés dépendent
bien évidemment des grades de polymere, c’est-a-dire de la longueur de chaine, de la présence

possible de nceuds de réticulations, de la polydispersité, etc.
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La régularité de la chaine du polypropyléne permet a ce matériau d’étre semi cristallin a
I’¢état solide. Il présente toutefois un polymorphisme cristallin. Aujourd'hui, quatre structures
cristallines sont identifiées [139] : a monoclinique, B hexagonale, y triclinique et smectique.
Une cinquiéme phase cristalline o existe dans le polypropyléne a grande proportion de phase
amorphe et serait liée a la phase non isotactique du PP [140]. Ces formes étudiées par
diffraction des rayons X présentent des diffractogrammes trés différents et peuvent étre
discernées (Figure 1.21).

Le polymorphisme du polypropyléne isotactique est étroitement li¢ aux conditions de
température et de pression au cours de la cristallisation mais est également affecte par les
défauts introduits le long de la chaine. Les formes a, et dans une moindre mesure 3, sont
largement prédominantes dans les polymeres industriels. Varga [141] a montré que
I’apparition de la structure B est inhibée par des conditions de cristallisation isotherme et de
vitesse de refroidissement importante. Par contre, des vitesses de refroidissement tres lentes et

la présence de contraintes internes [142] favorisent la formation de structures f.

L Phase B

Phase @@
L '
10 15 20 25 z0
20

Figure 1.21 : Diagrammes de diffraction des rayons X aux grands angles des différentes
formes cristallines du polypropylene isotactique [140].
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La structure o monoclinique est la plus courante (Figure 1.22). Les paramétres de maille
sont donnés d'apres Turner-Jones et al., dans Cheng et al. [140] :

a=06,66°A;b=20,78 °A; c=6,495°A; =99, 62° ET a =y =90°.

Figure 1.22 : Projection de la structure a monoclinique du polypropylene sur le plan {001}
[140].

La masse volumique du cristal a est de 0,946 g/cm3. Chaque chaine est en contact avec
trois hélices énantiomorphes et deux hélices isomorphes (Figure 1.22). L'ordre
cristallographique peut étre altéré par l'introduction d'hélices isoclines et anticlines reparties
aléatoirement. Par diffraction des rayons X et par calorimétrie différentielle, plusieurs auteurs
[140] ont montré que la phase o pouvait étre recristallisée en une forme o, moins ordonnée,
constituée d'hélices isoclines et anticlines distribuées aléatoirement, et une forme oy plus
ordonnée ou les hélices isoclines et anticlines sont disposées de facon régulicre. La différence
d'énergie de cohésion du cristal entre ces deux formes a; et o, est de quelques dixiémes de k
Joules/mole.

Dans la condition standard de cristallisation, la phase B est moins stable que la phasea.
Des auteurs [143] rapportent la préparation de polypropyléne isotactique trés riche en phase 3
par des techniques de trempe, solidification par zonage, cristallisation dans un gradient de
température ou par 1’utilisation d’agents de germination spécifiques. Dans les piéces injectées,
la phase B peut apparaitre dans les zones de cisaillement. Sa structure est un sujet de
controverse. Les premiers travaux étaient basés sur des analyses par diffraction des rayons X
aux grands angles. Deux pics de diffraction principaux apparaissent alors, correspondant a des

familles de plans réticulaires de distance égale a 5,53 °A et 4,17 °A (Figure 1.21).
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Keith et al. [144] ont attribué ces deux réflexions aux plans {200} et {201} d’une maille
hexagonale dont les paramétres sont : a =12,74 °A ; ¢ =6,35 °A ; y=120° et a=p= 90°. Labour
et al. [145] ont montré que la mobilité moléculaire est plus importante dans les cristaux de la
phase B par rapport a la phasea. Cette mobilité accrue est susceptible d’étre la conséquence
d'une densité du cristal plus petite et d’interactions limitées des chaines. Trodjeman et al. [146]
montrent que le travail essentiel a la rupture et 1’allongement a rupture augmentent avec le
pourcentage de phase B dans un polypropyléne alors que le module d’Young et la contrainte au
seuil de plasticit¢ diminuent. Les observations précédentes sont quelquefois mises en avant
pour expliquer la plus grande ductilit¢ du polypropyléne en présence de phase P. Cette
ductilité serait également favorisée par la maille cristalline hexagonale qui offtre trois plans de
symétrie équivalents. Ainsi, si ’on admet que la plasticité des polymeres semi cristallins est
liée aux dislocations et glissements au sein du cristal [147,148], la probabilité¢ que la maille de
la phase B soit bien orientée pour le glissement est plus importante. En outre, un plus grand

degré de désordre dans la phase B induirait une distribution de la contrainte plus uniforme.

1.2.4 LES ALLIAGES DE POLYMERES

1.2.4.1 Définitions

Le développement des mélanges et des alliages de polymeres date des années 1940.
En 1942, Dow Chemical commercialise le Styralloy 22, un mélange de polystyréne (PS) et de
polybutadiéne (BR). C’est la premiere fois que le terme « alliage » est utilisé en référence a un
mélange  polymérique [149]. La méme année est brevetée la  résine
acrylonitrile/butadiéne/styréne (ABS) constituée de trois polyméres : du polybutadiéne, un
copolymere styréne/acrylonitrile et du polybutadiéne grefté styréne/acrylonitrile [150].

Aujourd’hui, la voie des alliages ou mélanges de polyméres est une des méthodes les plus
couramment utilisées par les fabricants de résines et les compoundeurs pour obtenir des
nouveaux matériaux polyméres a tel point qu’en 1987, on estime que preés de 23% des
polyméres commercialisés sont en fait des mélanges de polymeres mais non identifiés comme
tels [151].L utilisation a grande échelle des mélanges de polyméres est due au fait que deux ou
plusieurs polymeres ayant des propriétés trés différentes peuvent étre mélangés en voie fondue
pour donner un nouveau matériau présentant des propriétés qui surclassent celles de chacun

des constituants dumélange pris individuellement.
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Dans la littérature, on distingue les mélanges de polymeres des alliages de polymeres
[151]. Les mélanges de polymeres (PB pour « Polymer Blend ») sont des mélanges d’au moins
deux polyméres ou copolymeres. Les alliages de polymeéres (PA pour « Polymer Alloy ») sont
en fait une classe spécifique de mélanges de polymeéres, comme indiqué sur le schéma de la
Figure 1.23. Ce sont des mélanges de polymeéres non miscibles ayant une interface et/ou une
morphologie modifiée. Un alliage de polymeres est obtenu en compatibilisant un mélange
de polymeéres non miscibles. Le role de I’agent compatibilisant (AC) est similaire a celui d’un
émulsifiant, c’est-a-dire qu’il doit migrer a I’interface afin de réduire les dimensions de la
phase dispersée qui se présente sous la forme de nodules (sphéres) ou de lamelles ; et
stabiliser la morphologie de 1’alliage. Les AC les plus répandus sont des copolymeéres a
blocs ou greffés. Ils sont, soit synthétisés puis ajoutés lors de la mise en ceuvre du mélange de
polymeres, soit créés in situ par des processus réactifs controlés lors de la mise en ceuvre du

mélange.

MELANGE DE POLYMERES

=

, Miscibles
T O m om o om |l
homologues | |{ hétérogenes

Il

Non miscibles

—_—

Be=

COMPATIBILISATION

Figure 1.23 : Mélanges de polymeres et alliages de polymeres.

La premicre méthode présente I’avantage d’un meilleur contréle de la structure
moléculaire de I’AC mais nécessite 1’utilisation de procédés de syntheése spécifiques et
colteux. La seconde méthode, appelée comptabilisation réactive, est moins coliteuse a
condition d’utiliser des équipements de mise en ceuvre en continu. Mais cette méthode ne

permet pas un controle optimal de I’AC [151, 152].
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Les mélanges de polymeéres miscibles (MPB) se subdivisent en deux catégories : les
mélanges de polymeres homologues et les mélanges de polymeéres hétérogénes. Dans le
premier cas, il s’agit en général de fractions du méme polymeére avec une étroite distribution
des masses moléculaires. Dans le second cas, il s’agit d’un mélange de polymeéres, homogene
au niveau moléculaire et associé a une énergie libre de mélange AGy, négative. Les techniques
expérimentales utilisées pour étudier la morphologie des mélanges de polyméres sont

présentées dans le Tableau L.6.

Tableau 1.6 : Techniques utilisées pour étudier la morphologie des mélanges de polymeres.

Technique Gamme utile(um) Taille de domaine
Optique 1a100 renforts - mélanges non miscibles - trous
MEB 1074 100 Agrégats de charges - alliages de
Microscopie polymeres

renforts - mélanges non miscibles - trous

MET 10°a5 moléculaire - sphérolites - agrégats de

charges — alliages de polyméres - renforts

Spectroscopie IR 2.10"45.107 | interatomique - moléculaire

Thermique AED 5.107a 107 moléculaire - sphérolites

Mécanique | ADM 5.10%a 10> moléculaire - sphérolites

WAXS 10%a 107 interatomique - moléculaire
SAXS 10°a 10" moléculaire - sphérolites - agrégats de
Diffraction charges — alliages de polymeres
SANS 5.10°a5 Agrégats de charges - alliages de
polymeéres
renforts

La plupart des méthodes utilisées pour étudier la miscibilité de polymeéres ne permettent pas
la détermination directe, soit de AG,, de AH.,. Les informations recueillies doivent étre
considérées comme des mesures de « miscibilité apparente », c’est-a-dire des mesures de
degré de dispersion.

La méthode indirecte la plus connue est la mesure de T,. Pour un mélange polymeére
A/polymére B, la détection de deux T, caractéristiques des deux polymeres (Tga et Tgp) est

considérée comme une indication de non miscibilité. En fait, la détection d’une seule Ty,
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quelle que soit la composition du mélange, signifie uniquement que la taille des domaines du
mélange est inférieure a 15nm.

Sur la Figure 1.24 est représentée schématiquement I’évolution en fonction de la
température du module de conservation de deux polymeéres A et B seuls (lignes pleines) et de
leur mélange 50/50 (ligne pointillée). La chute soudaine du module est associée au début de la
mobilité des molécules autour de la T,,. Les quatre schémas illustrent :

(1) Meélange de polymeéres A et B miscibles avec une seule T, pour le mélange 50/50,

(2) Meélange de polymeéres A et B non miscibles avec la détection de T,ys et Tgg pour le
mélange50/50,

(3) Mélange de polymeéres A et B partiellement miscibles avec la détection de deux T, :
Tg1 > Tga et Ty < Tgp - Miscibilité limitée a une faible concentration de A dans B et de B dans
A,

(4) Mélange de polymeres A et B compatibilisés (fine dispersion de A dans B) et une

zone detransition vitreuse large.

I,
e
>

o —

1) 2)

©) 4)

Figure 1.24 : Représentation du module de conservation en fonction de la température :
»  dupolymeére A, du polymeére B (lignes pleines).
»  de leur mélange 50/50 (ligne pointillée).
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1.2.4.2 Les Additifs

Sans les additifs, les plastiques seraient des échecs commerciaux. Ils ne seraient ni
transformables, ni durables, ni inflammables, donc non commercialisables. Les premiers
plastiques n’étaient souvent pas satisfaisants, partiellement a cause d’'une mauvaise durabilité
qui était trop courante [153].

Les polymeres que ’on retrouve dans les différentes applications du quotidien, telles que
les composants automobiles ou les matériaux d’emballages, ne sont pas que des polymeéres
bruts, mais un « mix » constitué¢ d’un mélange complexe de matiéres communément appelées
additifs.

Le développement exponentiel du plastique dans le monde est dii non seulement aux
progres en science des polymeres, mais aussi au développement de nouvelles technologies
additives. De nos jours, il y a beaucoup plus de catégories d’additifs que ces 30 dernieres
années, en partie en raison du besoin de produire des plastiques spécifiques a un usage
particulier, et aussi pour répondre aux pressions environnementales et de s’adapter aux
législations.

D’un point de vue industriel, les additifs ont un prix élevé, et méme apres avoir considéré
le colt de la matieére premiere, leur incorporation dans la matrice plastique peut induire des
frais supplémentaires. Cependant, en réduisant les colits de production, et en fabricant des
produits qui durent plus longtemps, ils permettent d’économiser de I’argent et de conserver les
précieuses réserves mondiales de matieres premicres. Le Tableau 1.7 résume les fonctions de
plusieurs additifs communément utilisés dans les thermoplastiques et les résines

thermodurcissables[153].
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Tableau 1.7 : Descriptif de fonctions des additifs communs.

Additifs

Fonction

Agent antiblocage

Empéche les films de plastiques de se coller ensemble.

Agent antibuée

Augmente la clarté des films d’emballage, empéche toute eau du contenu de se

condenser sous forme de gouttelettes sur la surface intérieure du film.

Agent antistatique

Réduit ou élimine les charges électriques de surface et prévient ainsi le dépot

de poussicre sur la surface du polymere.

Agent azurant optique

Substances organiques fluorescentes utilisées pour corriger la décoloration ou
augmenter la blancheur. Absorbent les rayonnements ultraviolets et émettent

dans le visible.

Agent de durcissement

Réactif chimique qui favorise la réticulation dans un polymeére

Agent de gonflement Substance ajoutée au polymeére afin de générer des gaz, qui aura I’effet de
dilater ou de mousser le polymere.

Antioxydant Substance qui protege le polymére contre I’oxydation, que ce soit en cours de
fabrication ou en service.

Biocide Additif qui protége le plastique contre les attaques par les champignons,
algues, etc...

Fibre Renforcement pour les polymeéres :améliore les propriétés mécaniques.

Ignifuge Substance ajoutée pour réduire ou prévenir la combustion

Lubrifiant Posséde deux principales fonctions : Empécher le polymere de coller au moule

ou a la machine, en réduisant la viscosité a I’état fondu, et réduire lafriction

entre les particules de polymeére avant qu’elles ne fondent.

Modificateur d’impact

Permet au plastique d’absorber les chocs, en améliorant la

Modificateur de parfum

Substance utilisée pour masquer une odeur indésirable, ou ajouter uneodeur.

Pigments Particules utilisées pour créer une couleur.

Plastifiants Utilisés pour espacer lesmolécules de polymeres, facilitant leurs mouvements
et ainsi augmenter la flexibilité et la
ductilité.

Remplisseur Substance utilisée pour améliorer la résistance et réduire le colit du matériau.

Stabilisant de lumiére

Substance chimique ajoutée pour réduire ou éliminer les réactions causées par
les rayonnements visibles et ultra-violets, qui peuvent induire la dégradation du

polymere, dans une utilisation enextérieur.

Stabilisant thermique

Ces additifs empéchent le polymeére de se dégrader thermiquement, méme en

absence d’oxygéne, en court de fabrication.
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1.2.5 LES NANOCOMPOSITES ET MATERIAUX HYBRIDES

Les nanocomposites a matrice polymére constituent une nouvelle classe de matériaux.
L’intérét suscité par ces systémes organiques/inorganiques tient au fait que la dispersion
ultrafine et les interactions locales entre matrice et phase de renfort aboutissent a des
propriétés, en particulier des propriétés mécaniques, supérieures a celles de leurs équivalents

microcomposites ou macrocomposites.

1.2.5.1 Généralités

Selon la définition retenue par Kelly [154] un matériau composite est composé d’un
agencement d’au moins deux phases distinctes. Cette définition, trés large, convient a
n’importe quel matériau polyphasique quelle que soit la nature des phases qui le composent
(organique, céramique, métallique), et quel que soit leur mode de cohésion, de sorte qu’un
béton armé, ou une structure osseuse rentrent dans le cadre de cette définition. Kelly définit
aussi les nanocomposites comme des matériaux composites dans lesquels au moins I’une des
phases le constituant a une taille inférieure a une centaine de nanometre.

Parallelement, Sanchez [153] définit les matériaux hybrides organique-inorganique
comme des nanocomposites a 1’échelle moléculaire possédant au moins 1’une des composantes
dans un domaine de taille nanométrique allant de quelques A a quelques dizaines de
nanometres. Il existe donc un certain recouvrement entre les deux termes nanocomposites et
matériaux hybrides.

Ces trentaines dernieéres années, la combinaison d'une phase minérale et d’une autre
organique, moléculaire ou macromoléculaire a suscité un vif intérét dans la communauté
scientifique. Les systémes hybrides constituent ainsi une nouvelle classe de matériaux. Le fait
que les chercheurs concernés soient issus d’horizons multiples : chimistes organiciens,
minéralistes, polyméristes, physiciens des matériaux, mécaniciens ou encore biologistes,
souligne le caractére pluridisciplinaire de ce domaine de recherche. Cette pluridisciplinarité se
retrouve dans la variété des applications potentielles de ces nouveaux matériaux [155].

Souvent dans les matériaux hybrides, les propriétés observées ne résultent pas uniquement
de la somme des propriétés de chacune des composantes, une forte synergie est attendue du
fait de la présence d’une interface organique-inorganique étendue. D'un point de vue
chimique, cette association permet l'obtention de matériaux bifonctionnels, alliant les
propriétés chimiques des deux partenaires. Cette combinaison est aussi envisagée pour

modifier les propriétés physico-chimiques du support minéral (propriétés de surface,
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propriétés d'adsorption, hydrophobicité) ou bien pour immobiliser et stabiliser des especes
organiques ou biologiques. La synergie entre les propriétés optiques, thermiques et/ou
¢lectriques des particules inorganiques et les propriétés physico-chimiques des matériaux
polymeéres ouvre un large champ d’applications pour ces objets. On peut citer par exemple
I’utilisation de matériaux hybrides dans des domaines comme 1’optoélectronique, les systémes
catalytiques [156], le domaine médical ou pharmaceutique [157]. La notion de (nano)
matériaux hybrides est de plus en plus utilisée et il est parfois difficile d’identifier ce que ces
termes représentent. Cette notion regroupe une multitude de matériaux et structures qu’il
convient de définir. Ces matériaux peuvent prendre différentes "formes" comme le montre la
figure 1.25, selon I’application visée. Cette appellation regroupe, aussi bien des copolymeéres
dont I’un des blocs est obtenu a partir d’'un monomere "inorganique" et I’autre bloc est un
polymére purement organique, que des réseaux poreux (méso- et nanométriques). Une part
importante des matériaux hybrides est représentée par la modification chimique de particules

ou surfaces inorganiques par des molécules organiques.

réseaux interpénétrés colloides/particules polyméres branchés

réseaux meso-

et nano-poreux copolymeéres feuillets de silicates modifiés

Figure 1.25 : Exemples de matériaux hybrides organiques/inorganiques.

1.2.5.2 Nanocomposites polymeres / HDLs

Les nanocomposites polymeres/HDLs, selon les proportions des phases HDLs par
rapport a la phase polymére, font partie des deux groupes de nanomatériaux nanostructurés

de polymere :
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- Dans la premiere classe, les matériaux hybrides sont appelés des nanophases
organocéramiques (grains ou agglomérats de matiere condensée dont la taille est de 1’ordre de
nanometre) du fait que la phase HDL constitue le matériau hdote ou le polymere est inséré.
Tous les polymeres utilisés dans les organocéramiques sont en général solubles ou dérivent de
monomeres solubles dans I'eau. Ils ont une bonne affinité avec les couches inorganiques
hydrophiles, ce qui est pratiquement intéressant pour le confinement de polymeres dans
l'espace inter lamellaire des HDL.

- La deuxiéme classe de matériaux nanostructurés, les polymeéres sont généralement
hydrophobes et insolubles dans I'eau et la phase HDL (mati¢re dispersée) est distribuée dans
une résine thermodurcissable ou dans une matrice continue de polymeére thermoplastique. Ces
composites sont des systémes trés prometteurs qui possédent une grande variété de propriétés,
selon la nature du polymere et la nature de la charge. Les polyoléfines PP et PE ont déja été
associées a des charges HDLs [158-160].

En pratique, il ne suffit pas d’additionner un polymeére a une charge performante, pour
obtenir un nano-composite performant. Les propriétés des nano-composites ne dépendent pas
seulement des propriétés de ses constituants, mais aussi de I’interface et de la morphologie de
I’ensemble. Lorsque les charges lamellaires sont mélangées dans une matrice polymere, les

feuillets peuvent se retrouver sous différentes formes, représentés dans la Figure 1.26.

Figure 1.26 : Représentation de possibilités de dispersion des composites polymeres-HDLs,

(a) sous forme d’agrégats, (b) intercalés, (c) exfoliés. [112]
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e Agrégat : le polymére n’est pas intercalé entre les feuillets de ’'HDL, on parle de micro-
composites.

e Intercalé : la chaine de polymére est intercalée entre les feuillets de ’HDL, la structure
lamellaire est préservée.

e Exfolié¢ : I’ensemble des feuillets est dispersé dans le polymeére, cette forme augmente la
surface de contact qui est un atout pour certains nano- composites.

La forme des nano-composites dans la matrice polymere est donc déterminante, car la structure

n’apportera pas les mémes propriétés méme s’il s’agit des mémes constituants.

1.2.5.3 Stratégie de mélanges polymeres-HDLs

Différentes stratégies peuvent étre mises en ceuvre pour mélanger ou disperser le composite au

polymeére, mais de maniére générale trois voies se distinguent.
LIL5.3.1 Méthode in-situ

Dans le procédé HDL in situ, ’HDL est synthétisé dans une solution de polymére et
pendant la phase de croissance des lamelles, les chaines polymeéres s’intercalent. Une
polymérisation in situ peut aussi étre envisagée, c’est la technique la plus largement utilisée
pour la préparation de nano-composites polyméres-HDLs (Figure 1.27).

Dans cette procédure, la préparation d'hybrides de I’HDL intercalé monomere constitue la
premiére étape. Un échange anionique ou I’'utilisation d’un espaceur (qui permet d’agrandir la
distance inter-lamellaire) peut étre envisagé. L’HDL monomeére qui est ensuite soumis a de la

chaleur, des produits chimiques initiateurs etc., pour initier la réaction de polymérisation.

—

000 Monomer A : hv.a e A-A-A-A
AAAAA _..'l:]' —=
b‘ [—,

AAAAA ~-A-A-A-A-
LDH Monomer intercalated LDH Poly me {E‘;i“""“' ed

Figure 1.27 : Polymérisation in situ, synthese de composites Polymeres-HDLs [161].
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1.2.5.3.2 Méthode d’intercalation

L'intercalation directe du polymeére ayant des fonctionnalités qui peuvent interagir avec les
couches de ’HDL est également un moyen efficace de préparer des nano composites.
En raison de la tres faible distance inter-lamellaire et de la forte densité de charge des couches de
I’HDL, l'intercalation directe de grandes chaines polymeéres est beaucoup plus difficile. On
favorise l'intercalation de monomeéres ou d'especes organiques oligomeres petites dans la région

intercalaire de I’HDL.

1.2.5.3.3 Méthode de mélange a ’état fondu

C’est le procédé d’extrusion a I'état fondu considéré comme le plus difficile pour préparer
des nanocomposites polyméres-HDLs. Avec les polyoléfines, cette méthode rencontre des
difficultés du fait d'une grande incompatibilité¢ thermodynamique entre la matrice non polaire
et les matériaux HDL polaires. Cependant I'application du procédé de mélange a 1'état fondu
présente des avantages technologiques considérables par rapport au procédé en solution, car il
peut étre facilement adapté pour la fabrication de produits industriels et en utilisant un
équipement de mise en ceuvre de polymére classique. Par conséquent, 1’étude de cette

méthodologie rencontre toujours un fort intérét.

1.2.5.4 Techniques utilisées pour la caractérisation des nanocomposites

L’¢tude de I’état de dispersion des nanoparticules se fait généralement par 1’analyse de
diffraction des rayons X (DRX) et I’observation par la microscopie €lectronique a transmission
(TEM). L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) est généralement la plus utilisée pour
¢tudier la structure du nanocomposite [162,163], et aussi pour étudier la cinétique de
I’intercalation du polymére a I’état fondu [164], par le suivi de la position, la forme et
I’intensité des réflexions basal des couches silicates. La structure du nanocomposite (intercalée
ou exfoliée) peut étre identifiée, par exemple, dans un nanocomposite exfoli¢, la séparation
extensive des couches associée avec la délamination des couches silicates originales dans la
matrice polymere apparait dans la disparition éventuelle d’une diffraction de rayons X des
couches silicates. D’autre part, pour les nanaocomposites intercalés, I’expansion finie des
couches associées avec I’intercalation du polymere apparait dans I’apparition d’une nouvelle

réflexion basale correspondant a une galerie tres large.
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Quoique la diffraction des rayons X est une méthode convenable pour déterminer 1’espace
intelamellaire des couches silicates, mais elle ne peut pas donner grande chose sur la
distribution ou non-homogénéité structurale dans les nanocomposites. En plus, quelques
couches silicates ne possedent pas des réflexions basales bien définies a faibles angles. Ainsi,
la largeur et la diminution de I’intensité sont tres difficiles a étudier systématiquement. Donc,
les conclusions concernant le mécanisme de formation des nanocomposites et leur structure
basée seulement sur les tracés des rayons X, sont seulement des tentatives. D’autre part, la
microscopie électronique a transmission TEM, permet une compréhension qualitative de la
structure interne, dispersion des nanoparticules dans la matrice polymere, et la vue des défauts
de la structure a travers une visualisation directe. Cependant, un traitement spécial doit étre fait
pour garantir une coupe représentative de I’échantillon.

TEM et DRX sont deux outils essentiels [165] pour I’évaluation de la structure du
nanocomposite. Cependant, le TEM donne seulement une information qualitative sur
I’échantillon entier, alors que les pics a grand angles dans les DRX permettent une
quantification des changements dans 1’espace interlamellaire. Typiquement, quand I’espace
interlamellaire est de 6-7nm dans les nanocomposites intercalés ou lorsque les couches
deviennent relativement désordonnées dans les nanocomposites exfoliés, I’appareillage de
DRX associé n’étant pas utile. Cependant des études récentes de diffusion des rayons X a
faibles angles (SAXS) et DRX donnent une caractérisation quantitative de la nanostructure et

la structure cristalline des nanocomposites [166].
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Chapitre 11 Matériaux et techniques expérimentales

1.1 MATIERES PREMIERES UTILISEES

I1.1.1 Hydroxydes d’aluminium

L’étude a porté sur la gibbsite AI(OH); (trihydroxyde d’aluminium) de provenance
industrielle, commercialisée par la société¢ algérienne (Diprochim). Cette poudre contient :
61.31% Al 203, 0.64% SiO,, 02.42%Ca0, 00.30% MgO, 00.16% Fe,0; et plus de 34% de
I’eau de structure. La taille moyenne de cette poudre est €gale 15 um, et sa densité volumique

est de ’ordre de 3,106 g/cm”.
I1.1.2 Les acides gras

Acide palmitique :  Structure chimique C;6 H3; O,, de masse moléculaire 256,43 g /mole

Acide stéarique : Structure chimique Cys Hzg O3, de masse moléculaire 284,49 g /mole
I1.1.3 Le polypropyléne

Le polypropyléne utilisé au cours de cette étude est un produit commercialisé sous la

marque PP, HF700SA, et sous forme de granulés.

Description : HF700SA est un homopolymére de polypropyléne destiné au moulage
d'injection. Ce matériel a d'excellentes propriétés mécaniques équilibrées et il est facile a
traiter. On résume les différentes propriétés de ce matériau ainsi que les données de

fournisseur pour ce grade du PP dans le Tableau suivant :

Tableau II-1 : Les propriétés de polypropylene utilisé.

Densité 905 kg/m3 ISO 1183
La masse volumique de 500 a 600 kg/m3

Indice de fluidité (230° C /2,16kg) 21 g/10min ISO 1133
Module d'élasticité (1 mm /min) 1.500 MPa I1SO 527-2
Déformation en traction au seuil d'écoulement 8% ISO 527-2
(50 mm / min)

Contrainte de traction au seuil d'écoulement 34 MPa ISO 527-2
(50 mm / min)

Température de ramollissement Vicat (10 N) 153°C ISO 306
Résistance aux chocs Charpy, sans entaille (23 °C) 80 kJ / m? ISO 179/1eU
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I1.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL

I1.2.1 Etude la synthése d’un double hydroxyde lamellaire

Dans ce travail, nous nous sommes particulierement intéressés a 1’étude de la synthese
d’un composé hydroxyde double lamellaire (HDL) a base de gibbsite Li(OH); intercalé par
différents sels de lithium. En deuxiéme étape, on a procédé a 1’échange anionique entre le
précurseur [LiAl(OH)gln X.qH,O et les acides gras Cj¢ et Cyg, dans le but d’avoir un bon
renforcement entre la charge et la matrice polymérique, qui nécessite des interactions entre les
phases organique et inorganique. Les phases obtenues sont caractérisées par différentes

méthodes physico-chimiques.
11.2.1.1 Synthése du [LiAl,(OH)[,X.qH>0

Le double hydroxyde lamellaire [LiAl,(OH)s]n X.qH,O a été synthétisé en utilisant des
méthodes déja rapportées [1-4]. Dans une expérience standard, la synthése de ces composés
est basée sur le principe suivant : L’intercalation a été réalisé en remuant une suspension du
gibbsite AI(OH); dans un soluté contenant 200 ml d’eau désionisée avec un exceés molaire de
six fois de sel de lithium (LiCl, LiBr et LiNO3) a 90 °C, maintenue pendant 15 heures et sous
une atmosphere azotée, pour éviter une contamination par les anions carbonate (voir la figure
IL.1). Les échantillons ont été lavés de 5-10 ml d’eau désionisée et puis séchés dans une étuve
a 90 °C pendant 2 heures, pour donner des échantillons la composition idéalisée, selon la

réaction suivante :
[LiAlz[DH]ﬁ]H}{-qHEC}{ ,-_}.L——"EAI[C}H]HR], + Li”}{{uq], +gH>0O

11.2.1.2 Réactions d'échange d'anions

Les acides gras intercalés ont été introduits comme suit : 7 moles de précurseur
[LiAL;(OH)g]n X.qH2O a été ajouté avec un exces de 4 fois d'acide stéarique ou palmitique. La
suspension est agitée a une température ambiante sous un bullage d’azote, qui est maintenu
tout au long de la synthése, afin d’éviter une contamination éventuelle par les carbonates.
Apres 48 h de mirissement, le produit de réaction est récupéré par centrifugation, lavé 3 fois
avec de I’eau décarbonatée puis séché a température ambiante dans une étuve. Cette étape de
lavage permet d'é¢liminer l'exceés d'anions et les contre-ions des sels de précurseurs présents

dans le milieu. Aprées I'étuvage la suspension est broyée dans un mortier puis tamisé¢ dans le but
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de faciliter sa caractérisation et son incorporation dans la matrice polymere. L'ensemble de ses

étapes est schématisé dans la Figure I1.2.

Echange anionique
avec les acides gras .
Nitrogen atmosphere

4 9 4

LiAl-LDHs
(2227
Nitrogen u;-a;..;
atmosphere

Nitrogen
atmosphe

W ? 2 49 3 33

Synthesis of LiAl-LDHs
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Figure I1.1 : protocole expérimentale de la synthese d’un double hydroxyde lamellaire LiAl-
HDL par intercalation différents sels de lithium dans la gibbsite.

Suspension d’HDL aprés Apres 24h de séchage poudre finale
de
Le lavage et centrifugation al’étuve HDL

Figure IL.2 : Schéma des étapes pour |’obtention d 'une poudre HDL.
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Les matériaux synthétisés ont été étudiés a 1’aide d’un ensemble de techniques physiques
et chimiques dans le but de préciser leurs homogénéités texturales et structurales ainsi que
leurs caractéristiques thermiques. Ces caractérisations structurales et morphologiques ont été
effectuées a I’aide de diverses techniques: diffraction des rayons X (DRX), microscopie
¢lectronique (MEB), spectroscopie infrarouge (FTIR), analyse thermique différentielle (DSC)
et analyse thermogravimétrique (ATG/ DTG).

I1.2.2 Matériaux hybrides : polypropyléne / charge double hydroxyde

lamellaire

L'amélioration des propriétés ignifuges de ces composites a été étudiée et publiée dans la
littérature, mais les effets sur la résistance mécanique n'ont pas été¢ abordés. Le trihydrate
d'aluminium (ATH) modifié par des sels de lithium est ajouté au polypropyléne (PP) pour
fabriquer un composite ignifuge. Les mélanges de composite PP/LiAl-HDL sont plus
résistants au feu que le PP pur.

Différentes concentrations de LiAI-HDL sont généralement ajoutées a PP pour différentes
applications afin d'augmenter ses propriétés de flamme. [5]. Les propriétés thermiques,
¢lectriques et ignifuges de HDL mélangé a différents polymeres, y compris le PP, ont déja été
publiées [5-13], bien qu'il n'y ait pas suffisamment d'information sur la résistance mécanique
et la ténacité de ces composites polymeres.

Ce travail comprend une étude pour calculer la résistance a la traction, la résistance a la
flexion et la résistance a la rupture d'un composite PP/LiAl-HDL. Différents mélanges du
composite avec des quantités variables de HDI ont été analysés et les effets taux de la charge
sur la résistance finale du composite ont ét¢ étudiés. Un simple essai de traction uniaxiale est
effectué pour trouver les propriétés de traction, tandis qu'un essai de flexion en trois points
selon la norme ASTM est effectué pour calculer la résistance a la flexion.

L’objectif de ce travail, élaboration et étude mécanique d’un nanocomposite a matrice
polypropyléne PP/ charge lamellaire LiAl-HDL. Nous sommes particuliérement intéressés aux
potentialités de l'introduction certains taux de cette charge dans le polymére, le protocole

expérimental est représenté selon I’organigramme qui suit : (voir Figure I1.3).
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COMPOSITES

Charge LiAl-HDL Intercalé par
différents sels de lithium

L

SYNTHESE

Matrice
Polypropyléne

Agitation d’une suspension : Gibbsite + sel de lithium
a une T=90°C, Pendant 15h

Lavage puis étuvage a T=90°C pendant 2 h Mélangeur interne

Réaction d’échange anionique avec les acides gras a

température ambiante pendant 24h, puis lavage et
étuvage Broyage

Caractérisations morphologiques

Caractérisations mécaniques
[ ]

Y

Essais de flexion

Essais de traction

Résultats et Discussions

Figure I1.3 : Organigramme représentatif de la méthodologie expérimentale suivie pour

élaboration d’un matériau hybride.
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I11.3 CONDITIONS EXPERIMENTALES

I1.3.1 Mélangeur interne

Nous avons réalisé¢ les nanocomposites a I’aide d’un mélangeur interne Brabender type
Haake Rheomix 600. L’avantage d’utiliser le mélangeur interne est qu’il permet d’étudier les
influences des parametres qui pourraient se rencontrer dans un procédé d’extrusion (taux de
cisaillement, température, temps de mélange,) avec peu de matiere. De plus, la composition du
mélange est facilement contrdlée. C’est pour cette raison que 1’influence de la formulation sera
¢tudiée sur le mélangeur interne. En 1’occurrence, la notation PP/HDL, exprimée en %
massique, sera utilisée pour définir la composition des mélanges pour cette étude. Les
caractéristiques du mélangeur interne sont présentées a la Figure 1.4 et dans le Tableau II.2.

Ce type d’appareil est constitué¢ d’une cuve régulée en température et de deux rotors non
interpénétrés, tournant en sens inverse, avec un rapport de vitesse de 3/2. Le rotor utilisé est de
type "roller rotor", concu pour les thermoplastiques. Les paramétres examinés sont la vitesse

de rotation (N), le temps de mélange (z,,) et la température de régulation (7).

Tableau 11.2 : Caractéristiques du meélangeur interne Haake Rheomix 600.

Volume de la chambre : 120 cm’

Volume des rotors : 51 cm’

Volume effectif de mélange : 69 cm’

Couple maximum : 160 N.m

Vitesse de rotation : 0-200 tr/min
Vitesse relative des rotors : 3/2(gauche/droite)
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(b)

Figure I1.4 : (a) Schéma du mélangeur interne et géométrie du rotor utilisé et (b)

Extraction de [’échantillon.

I1.3.2 Préparation des mélanges

Dans tous les essais réalisés avec le mélangeur interne, la premiére étape du mixage a
impliquer est de préchauffer la matrice PP) a 190 °C pendant un temps de 4 min dans la
chambre de malaxage de Brabender. Aprées le temps de préchauffage, la vitesse du rotor a été
maintenue a 60 tr/min pendant 8 minutes de temps de traitement afin d’assurer une distribution
uniforme de la chaleur dans les matériaux. La poudre de LiAl-HDL est ensuite ajoutée pour un
temps de traitement de 10 minutes. Le couple de mélange a été enregistré pour indiquer
I’uniformité du processus de composition entre la charge et la matrice PP. Les deux rotors ont
été arrétés a 10 min de temps de malaxage. Une fois 1’essai terminé, la chambre du mélangeur
est tout de suite refroidie par un systéme d’injection d’air a la température régulée de 120°C,
ce qui permet de figer le polymére en contact avec la surface de la chambre. Le
refroidissement de la chambre a la température de 120°C prend environ 2-3 min. La chambre
est ensuite enlevée et I’échantillon est laissé a refroidir a 1’air libre jusqu’a étre totalement
solide (environ 15 min), avant d’étre extrait des rotors (Figure I1.40), puis découpé [13].

En note que, un étalonnage de 1’appareil s’avere utile, permettant de connaitre 1’ordre de
grandeur du taux de cisaillement ainsi que de la contrainte lors de la réalisation des
nanocomposites. Pour cela, des essais de malaxage en mélangeur interne ont été réalisés avec
le polypropyléne a plusieurs vitesses de rotation a une température de régulation de 190°C
pour une masse de 60 g et le taux des charges ajoutées est de I’ordre de 2% a 10 % en masse

par rapport PP.

Page 78188



Chapitre 11 Matériaux et techniques expérimentales

Les échantillons des composites découpés ont ensuite ét€¢ moulés dans une presse
hydraulique chauffée ¢lectriquement. Le traitement a chaud consiste a préchauffer le composé
granulé a 185°C pendant 10 min et suivi d’un temps de compression de 5 minutes et d’un
refroidissement sous pression pendant 5 minutes. Les conditions opératoires utilisées, lors de

cette étude, sont fixées et données dans le Tableau suivant.

Tableau 11.3 : Conditions de mélangeage utilisées pour les différentes composites de

polypropylene/HDLs.
Vitesse de rotation (V) : 60 tr/min
Température de consigne (7,.,) : 190 °C
Temps de mélange (7,,) : 10 min

I11.4 TECHNIQUES DE CARACTERISATION STRUCTURALE ET
MICROSTRUCTURALE

I1.4.1 Analyse minéralogique (DRX)

Les analyses par diffraction des rayons X sur nos échantillons ont été réalisées sur un
diffractomeétre de marque Siemens D5000. Ce diffractomeétre est équipé d'un monochromateur
en graphite, placé entre 1'échantillon et le détecteur (montage arriere). Ce diffractométre offre
deux configurations d'enregistrement, il s'agit d'un montage en réflexion ou 1'échantillon est
déposé¢ horizontalement sur un porte échantillon plan réglable en hauteur. La source des rayons
X est une anticathode de cuivre (Acukq1 = 1.5406 A). La divergence du faisceau est limitée a
0,2°. Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 2° et 70° (90° dans certains cas) 2°, en
utilisant un impact = 2° pour les montages en incidence rasante.

La méthode générale consiste a irradier 1'échantillon avec des rayons X
monochromatiques, et a regarder l'intensité de rayons X qui est diffusée selon l'orientation
dans l'espace. Les rayons X diffusés interférent entre eux, l'intensité présente donc des maxima

dans certaines directions et elle est enregistrée en fonction de 1’angle de déviation 26.
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La direction du faisceau monochromatique diffracté est donnée par la loi de Bragg (¢quation

I.1):

2d 41 SINO = 1), eovmserensserrnnnnns (IL1)

e A estla longueur d'onde du rayonnement diffracté,

e n,l'ordre de diffraction

e d, la distance inter réticulaire du plan cristallographique correspondant, q étant I'angle
d'incidence du faisceau de rayons X.

Pour que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par les différents plans
soient en phase. Dans ce cas, I’angle suivant lequel le faisceau de rayons X est dévi¢ est égal a

I’angle d’incidence q et il est caractéristique de la distance inter planaire ou inter réticulaire d.
I1.4.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie €lectronique a balayage, elle nous renseigne sur la morphologie de surface
des échantillons. Les photos MEB ont été obtenues avec un appareil de type E3 Electroscan,
Les tensions de travail sont généralement comprises entre 10 et 30 kV, ce qui permet d’avoir
un grossissement pouvant aller jusqu’a 30.000 fois. Il est équipé d’une platine Peltier
motorisée ([15°C - +55°C), une caméra infrarouge, un micro injecteur et un
micromanipulateur. Avant I’analyse, une étape de métallisation au carbone est nécessaire pour

augmenter la conductivité et permettre d’acquérir les images (Figure 11.5).

Figure I1.5 : Microscopie électronique a balayage (MEB) type E3 Electroscan.
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I1.4.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge permet de caractériser la nature chimique et physique des
polymeéres chargés, c’est une analyse fonctionnelle des molécules organiques « nature de
groupement fonctionnelle ».

L’objectif de cette technique permet de compléter les résultats obtenus par la diffraction
des rayons X (DRX) et par analyse thermique, elle renseigne également sur la structure
pouvant exister dans les divers échantillons, si la matiére est soumise a une radiométrie
infrarouge ; on constate une absorption d’énergie chaque fois qu’il y a résonance entre la
fréquence de 1’onde incidente et I’un des mouvements de vibration possible des atomes
constituant la molécule.

Les spectres FTIR ont été réalisés dans la zone centrale IR (4000-400 cm’') ont été
obtenus sur un spectrométre NICOLET 5700 (Figure 11.6) par la technique de KBr disque
pressé (1 mg de 1'échantillon et de 200 mg de KBr).

Figure I1.6 : Spectroscopie IRTF NICOLET 5700.
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I1.4.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'appareillage utilisé est la SETARAM TG-DTA 85, se décompose en plusieurs parties
distinctes : un ordinateur ; un contrOleur et un boitier de commande ; une unité de
commutation de gaz et l'unit¢ de mesure (voir figure II.7). Cette technique d’analyse
thermique consiste a mesurer la variation de masse d'un échantillon en fonction du profil de
température qui lui est appliqué, muni d'une enceinte étanche dans laquelle 1'échantillon est
placé sous flux d'air. L'analyse consiste a appliquer une rampe de température de 20 a 850°C,
avec une vitesse de chauffe 5°C/min, dans le but d'observer une perte de masse lors de la
dégradation de 1'échantillon a haute température.

Le comportement thermique des HDLs est dépendant a la fois de leurs compositions diniys
mais aussi de leurs propriétés morphologiques. Grace a I'ATG, nous pouvons remonter aux
informations concernant la formule chimique des phases HDLs, cela inclut la quantité¢ de
molécules d'eau et celle d'anions intercalés. En effet, dans un premier temps on émet
I'hypothése qu'a 200°C, toutes les molécules d'eau sont extraites du matériau. Dans un second
temps et grace a la formule de décomposition thermique du composé, on détermine la

composition de 'HDL, car a 900°C sous air, seuls les oxydes sont stables.

Figure I1.7: Thermobalance SETARAM TG-DTA §5.
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I1.4.5 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Le principe de la DSC repose sur la mesure des variations d'énergie thermique entre un
¢chantillon et sa référence, pour un méme programme de température. Avec cette technique on
peut mettre en évidence les transitions ou les réactions chimiques, qui générent des
phénomenes calorifiques endo ou exothermiques. Dans le cas des polymeres la mesure DSC
est utilisée principalement pour obtenir les informations suivantes : la transition vitreuse Tg, la
température de fusion Ty, la température de cristallisation T,. Le thermogramme donne accés a
différentes enthalpies ou informations sur la structure, par intégration des pics endo ou
exothermiques.

D'autres informations telles que 1'étude cinétique de réactions d'oxydation et de
décomposition du polymere peuvent €tre obtenues en appliquant des programmes appropriés
[14]. Le thermogramme de la Figure IL8, représente les phénomenes types que l'on peut

observer en DSC.
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Figure I1.8: Exemple de thermogramme de DSC.
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L'appareil utilisé est le modele DSC TA Instruments Q100, équipé d'un four muni de deux
plots régulés en température pouvant accueillir d'un coté la référence, et de l'autre 1'échantillon
a analyser. En pratique, 1'échantillon d'environ 8 milligrammes est placé dans un creuset en
aluminium, couvert et serti a 1'aide d'une presse. Les mesures peuvent étre réalisées sous flux

d'azote pour éviter 1'oxydation a haute température,ou sous flux d'air comprimé (figure I1.9).

Afin de déterminer les transitions thermiques des échantillons de polyoléfines, le programme
classique se divise en 3 segments. Dans le cas du PP, la premicre chauffe consiste a appliquer
une rampe de température pour un intervalle de -90 a 200°C a vitesse de 10°C/min. La rampe

de refroidissement a 10°C/min de 200°C a 0°C, et la seconde chauffe est identique a la premiere.

Figure I1.9 : Calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

I1.4.6 Caractérisations mécaniques

I1.4.6.1 Réalisation des échantillons par moulage par compression

Les échantillons destinés a 1’essai de choc, de traction et de dureté ont été congus par
moulage par compression dans presse hydraulique du type Davenport. Le processus de
moulage des échantillons d’une épaisseur égale a 2mm, a été effectué a une température de
180°C, sous une pression égale a 200 kg /cm?® pendant 10 minutes dont 5 minutes pour le
préchauffage et 5 minutes pour la compression. A leur sortie de la presse, les échantillons ont

été refroidis a 1’air libre.
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11.4.6.2 Analyse mécanique dynamique (DMA)

La spectrométric mécanique permet d’obtenir les propriétés mécaniques aux petites
déformations dans le domaine linéaire.

L’analyse mécanique dynamique a ¢été réalisée a I’aide d’un Rhéometres Solides
ANALYSER (RSA 3). Des échantillons de forme rectangulaire sont découpés dans des films
d’épaisseur 100um. La longueur utile des éprouvettes est de 22mm pour une largeur de 4mm.
Les essais ont été effectués en mode tension compression a une fréquence de 1 Hz, dans le
domaine de température de (-80°C) jusqu'a (120°C) pour PP nanocomposite et de (20°C)

jusqu'a (180°C) sous une atmosphere inerte.
11.4.6.3 Test de Traction

L'essai de traction est I'essai mécanique le plus fréquemment utilisé pour déterminer la
capacité d'un matériau a résister aux contraintes extérieures, et a partir de quelle charge il y a
risque de rupture. Ce test consiste a soumettre un échantillon de section constante a une
contrainte unidirectionnelle de vitesse constante et a mesurer 1'allongement a L'éprouvette de
traction utilisée (figure I1.10).

On fixe I’éprouvette entre les deux machoires de la machine a une longueur initiale déja
mesurée. La machine est mise en marche jusqu’a la rupture et ensuite la contrainte et

I’allongement a la rupture sont calculés pour cinq échantillons.

Axe de traction

Figure I1.10: Eprouvette de traction.

Page 85188



Chapitre 11 Matériaux et techniques expérimentales

L’essai de traction a été effectué¢ sur des éprouvettes sous forme d’haltéres, ayant les
dimensions (13x3x115) mm?, sur une machine de traction du type « DELTALAB. E M 516/N
41, France ». La vitesse d’étirage est de I’ordre de 10mm /min. A partir des courbes donnant
les variations de contrainte et de la déformation a la rupture en fonction de taux de HDL, nous
avons pu déterminer le Module d’¢lasticité, Contrainte a la rupture ainsi que Déformation a la
rupture. Les équations utilisées pour calculer la contrainte a la rupture o, et I’allongement a la

rupture g, sont :

A-  Module d'élasticité : C'est le rapport de la contrainte de traction a la déformation
correspondante dans la limite de contrainte maximale qu’une matiére peut supporter. Il

représente un critére de rigidité, il s’exprime comme suit :

E=0/c (Nm)eueeueeeueon. (IL2)

E : Module d’élasticité ;
o: Contrainte (N/m2);

&: Allongement.

B-  Contrainte a la rupture : C’est la charge de traction supportée par 1’éprouvette a

I’instant de sa rupture par unité de surface, elle est donnée par 1I’expression suivante :

6= F/S (N/M).euueenennn (IL.3)

F: Charge de traction supportée par 1’éprouvette (N);

S: Section initiale (m?).

C- Déformation a la rupture C’est I’augmentation de la distance entre les reperes sur
la partie calibrée de I’éprouvette produite par une charge de traction au moment de la rupture

de I’éprouvette. Il est indiqué en pourcentage sous la forme suivante :
Er =All; (%0)eceeineiiiinniennnnes (11.4)

Al =1 - 1,: Déformation a la rupture;
l,: Longueur initiale de 1’éprouvette;

1 : Longueur finale de 1’éprouvette.
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11.4.6.4 Test sollicitation en flexion 3 points
11.4.6.4.1 Introduction

Le type d’essais le plus employé pour déterminer les caractéristiques mécaniques et le
comportement des matériaux composites est en fait la flexion. Ce choix correspond souvent
aux sollicitations auxquelles sont soumises les pieces réelles, mais surtout offre I’avantage de
diminuer considérablement les difficultés de réalisation de 1’essai par [’utilisation
d’éprouvettes simples sans avoir la difficulté du collage des étalons ni le probléme rencontré
lors du serrage des mors dans le cas des essais de traction (sur contraintes locales conduisant a
des ruptures prématurées de 1’éprouvette). De plus, selon que I’opérateur travaillera en flexion
3 points ou 4 points et, suivant la distance entre appuis, il pourra privilégier un mode de

rupture en traction-compression ou en cisaillement [15].
11.4.6.4.2 Principe d’essai de flexion 3 points

L’essai de flexion est un test mécanique qui fait partie de la famille des essais
indépendants du temps comme le choc et la dureté [16]. Il consiste a placer une barre
rectangulaire sur deux appuis et d’appliquer un effort ponctuel au centre [17], comme illustré a

la figure (IL.11).
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Figure I.11 : Flexion 3 points.
11.4.6.4.3 Mécanisme de rupture

Dans cet essai normalisé, trois types d’endommagement peuvent étre rencontrés, dont
deux seulement sont recevables : endommagement en traction et endommagement en
compression. Ils sont liés a I’effet d’une flexion et donc permettent de quantifier la contrainte

maximale. Si un endommagement de cisaillement est observé, alors cette quantification n’est
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plus possible, et on constate que les hypothéses de 1’essai ne sont pas remplies. La rupture est
due a la création et a la propagation de fissures, généralement localisées sur la fibre externe la
plus sollicitée en extension (figure I1.12). Quand une contrainte locale devient égale a la
résistance de cohésion de la maticre, les liaisons interatomiques de cette région se rompent

[15].

Figure I1.12: Localisation de la rupture.

11.4.6.4.4 Machines de flexion

La plupart des machines de flexion sont aujourd’hui dites universelles (traction, flexion,

compression, fluage...), voir figure (I1.13).

Figure I1.13: Machine universelle en montage de flexion.
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Chapitre 111 Résultats et Discussion

PARTIE 1

Caracterisation physico-chimique
de la charge synthétisé

LiAl-HDL

Les résultats obtenus des différents tests effectués sont présentés et discutés dans ce chapitre.
Nous avons étudié en premiere partie les résultats physico-chimiques de la synthese d’un
double hydroxyde lamellaire a base de la gibbsite intercalée par différents sels de lithium ; et
en deuxieme partie nous abordons [’évolution des propriétés mécaniques et morphologiques

d’un composite polypropyléne / charge lamellaire HDL additionnée.
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II1.1.1 INTRODUCTION

Le traitement de la gibbsite par les sels de lithium dans l'eau méne a l'intercalation des
cations et des anions, pour donner la structure d’un HDL [LiAL(OH)e X,H,O avec X=Cl,
Br, NOj;. Les structures de ces phases hydratées ont ét¢ déterminées par les rayons X et
l'infrarouge. Les ions de lithium ont été situés dans les emplacements octaédriques (non
remplis) dans les couches de AI(OH);. L'intercalation des composants dépend de la dispersion
de AI(OH); et la nature du chlorure de lithium, elle est limité par le taux de diffusion de

chlorure de lithium par la couche du produit formé.

La méthode utilisée implique la précipitation en mélangeant ensemble des solutions
contenant l'alumine et divers sels de lithium. Ces composés peuvent également étre obtenus
par l'intercalation des sels hydrosoluble dans I'hydroxyde de d'aluminium polycristallin. Parmi
les halogénures de lithium étudiés dans notre cas, c’est le LiCl qui s'avere plus réactif vers
AI(OH);s. Nous avons dans un premier temps étudi¢ la poudre de départ gibbsite a 1’état brute
et d’y prévoir le traitement thermique qui s’avere important dans notre étude, puis on passe a

la synthése de notre charge.
II1.1.2 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

Les spectres de diffraction des rayons X réalisés a partir des poudres brutes traitées a
différentes températures sont représentés sur la figure III.1. Le premier spectre montre que la
poudre de départ est une gibbsite trihydratée (y-Al(OH);), les pics caractéristiques de ce
minérale a 20 = 18.28°, 20.28° et 37.7° [1]. Les autres spectres montrent la formation de
différentes phases méta stables qui représentent des phases de transitions en fonction de la
température. Un traitement thermique jusqu’a 400°C maintenu pendant deux heures (avec une
vitesse de chauffe de 5°C/min dans un four a moufle) montre la déshydratation compléte de la

gibbsite et la formation de la boehmite (deux pics caractéristiques 20 =28.2° et 49.3°).

Un traitement thermique effectué aux températures intermédiaires (600°C-1200°C) conduit a
la formation des phases transitoires (Gamma, Delta et Théta) (Figure I11.2) [2, 3]. Alors qu’une
calcination au-dela de 1200°C engendre 1’apparition de 1’alumine stable Alpha. Ce traitement
thermique préliminaire s’aveére important afin de prévoir I’histoire thermique de notre charge.
Par conclusion, on peut constater que la gibbsite brute se transforme en Boehmite, y-Al,O3, O-

Al O3 et 0 -Al,Os. Au-dela de 1200°C, la phase d’alumine stable qui est dominante.
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e (ibbsite calciné a 1200°C
e (ibbsite calciné a 1000°C
e Gibbsite calciné a 800°C
e (ibbsite calciné a 600°C

Gibbsite calciné & 400°C
e (ibbsite brute

Intensity (a.u)
}
p
f
y

Angle 25 ()

Figure Il 1 : Les spectres de diffraction des rayons X de la gibbsite brute traitée a différentes

températures pendant 2 heures.
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Intensité (a.u)
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Figure I11.2 : Les spectres de diffraction des rayons X de la gibbsite brute traitée a différentes
températures pendant 2 heures (600-1200°C) : (m) y-AL,O3; () 6-A1,0;, (®) O-ALO;; (A)or-
Al 20 3.

Les diffractogrammes de RX (Figure III.3 et 4) des phases synthétisées par le protocole,
décrit précédemment dans le chapitre II, sont en général caractéristiques d’une structure de
type hydroxyde double lamellaire (HDL) [4-9]. Le premier spectre pour la gibbsite brute et
le second pour la gibbsite calcinée (figure I11.3), d’apres le spectre d'alumine brute, deux pics
importants sont observés vers 19° et 21°, qui correspondent a la combinaison des phases
gibbsite et Bayerite. Les autres pics correspondent aux structures et aux formes monohydrates
celle de la boehmite. Evidemment, pour la matiére calcinée a 300 °C, les pics sont
systématiquement moins intenses que pour l'échantillon gibbsite. Ceci est supposé étre le
résultat d'un domaine de cristallite plus petit en raison du désordre d'empilement des couches

d'hydroxyde d'aluminium.
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Figure II1.4, représente les diffractogrammes de rayons X de l'intercalation du sel LiCl dans
la gibbsite AI(OH)s. Ces spectres révelent de nouvelles réflexions différentes de celles de la
gibbsite cristalline. La possibilit¢ d’intercaler les sels de lithium dans la gibbsite a été
démontrée dans la littérature [10]. Cette intercalation dépend de la dispersion d'AlI(OH); et de
la nature du chlorure de lithium. Il est également limité par le taux de diffusion d'une couche

du chlorure de lithium obtenu.

Le pic a environ 11.79° aprés 15 heures de réaction indique que la gibbsite a été totalement
transformée en précurseur LiAl-HDL. Ces résultats sont en accord avec celles rapportées dans
la littérature [11- 14]. Les cations lithium sont situés dans les vides octaédriques de la couche
d'hydroxyde d'aluminium. Les anions chlorure sont opposés aux cations lithium, exactement a
mi-chemin entre les espaces intercalaires de sorte qu'ils se trouvent partiellement dans les trous

des ions hydroxydes des couches.

Les diffractogrammes de rayons X contiennent des réflexions intenses avec de multiples
distances interfoliaires, ce qui indique que la structure des produits est lamellaire (figure I11.4
et 5, spectres pour I'échange anionique avec les acides gras). Des études analogues ont été
réalisées pour le [LiAl,(OH)s]Br,, [LiAlL(OH)s]NO;3. Les précurseurs obtenus pour deux

anions (Br’, NO;3") (Figure II1.6), ont été¢ comparés par les résultats observés pour le précurseur.

Les résultats de traitement des précurseurs du [LiA1,(OH)s]Br™ et du [LiAI(OH)e]NO;5™ sont
semblables a ceux du [LiALL(OH)s]C1", a ce stade une étude plus poussée a I’échelle atomique

s’avere importante, afin de voir I’effet de I’anion sur la structure.
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Gibbsite calcined
Gibbsite AI(OH),
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Figure I11.3 : Les spectres de diffraction des rayons X de la gibbsite brute traitée a 300°C.

——— (LiAL(OH),)Cl, HO+ Stearic acid
—— (LIAL(OH),)CL, HO
——— Gibbsite Al(OH)3

Intensité (A.U)

10 20 I 30 I 40 I 50 I 60 I 70
Angle 26 (°)

Figure I11.4 : Les spectres de diffraction des rayons X de la gibbsite cristalline, gibbsite

intercalé par le sel LiCl et de |’échange anionique du précurseur avec l’acide stéarique.
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—— Gibbsite Al(OH),
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Figure 1115 : Les spectres de diffraction des rayons X de la gibbsite cristalline et des

précurseurs LiAl-Cl échangé avec [’acide stéarique et l’acide palmitique.

Intensité (a.u)

— Gibbsite AI(OH),

Précuseur LiAl

== (LiA(OH),)Cl, H,O+ Stearic acid
— (LiAL(OH),)Br, H,O+ Stearic acid
(LIAL(OH),)No,, H,O+ Stearic aci

Angle 26 (°)

Figure I11.6 : Les spectres de diffraction des rayons X de la gibbsite cristalline et des

précurseurs avec différents anions.
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II1.1.3 ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)

Le comportement thermique de la poudre de départ (gibbsite brute : AI(OH)3) est représenté
a travers le thermogramme d’analyse thermique différentielle. Ces courbes sont similaires a

celles rapportées dans la littérature [15-18].

La figure III.7 présente un thermogramme d'analyse thermique différentielle TG/DTA pour
la gibbsite brute. Il est clairement démontré une déshydratation thermique de la gibbsite, elle
perd la grande partie de son eau structurelle a plus de 279,23 °C, avec un poids d'environ 30%.
De plus, la courbe TG-DTA varie graduellement avec I'augmentation de la température, ce qui
signifie que la structure gibbsite change graduellement lors du chauffage et cela est en accord
avec les résultats des RX lors d’un traitement thermique. Ce changement a conduit a la
formation de plusieurs phases de transition alumine qui sont des alumines de structure

cristallographique intermédiaire entre I'hydrate et I’alumine [19, 20].
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Figure II1.7: Thermogramme TG/DTA de la poudre de gibbsite brute.
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La stabilit¢ thermique du sel de lithium intercalé dans la gibbsite notée par [LiAl,(OH)g]X
{X=CI, Br, NOs'} a été étudi¢e par des mesures TG/DTA (figure I11.8) dans une plage de
température de 100 a 800°C. Les courbes TG/DTA présentent deux régions d’intervalle de
température de100 °C-300 °C et de 300 °C-600 °C. La courbe de TG montre que la majorité
de la perte du poids s'est produite en dessous de 300 °C. Une perte de poids de 25% en dessous
de 250 °C est probablement due a la perte d'eau de surface externe. Cette perte de poids se

traduit par deux pics endothermiques prononcés observés dans la courbe DTA a 207,78 °C et

250,85 °C respectivement.

La deuxieme perte de 15% dans la plage de température entre 300 °C et 600 °C a été
attribuée a la molécule d'eau interlamellaire et a la déhydroxylation des couches d'hydroxyde
métallique [21]. Les échantillons de [LiAl,(OH)e]Br.H20 et [LiAl,(OH)s]NO3;.H,O montrent
les mémes tendances que ci-dessus lors de 1'analyse thermique avec un taux de perte de poids

presque identique [22,23].
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Figure II1.8: Thermogramme ATG/DTA pour le précurseur [LiAl,(OH)q] Cl.H>O.
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I11.1.4 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (FTIR)

Dans la présente étude, toutes les réactions ont été réalisées dans un récipient de réaction
fermé sous une atmospheére azotée (N,). Dans ces conditions, le CO, ne se dissout
probablement pas dans les échantillons. Les spectres de FTIR de la gibbsite calcinée a
différentes températures sont représentés dans la figure (III-9). De nombreuses bandes
d’absorption qui caractérisent 1’alumine apparaissant dans la Région de 500cm™, celle-ci est
attribuée aux liaisons A1-O qui sont difficilement indentifiables, apparition d’une bande large
de la liaison —OH de I’cau de mouillage au voisinage de 3500cm™. Les références
bibliographiques consultées ne nous ont pas permis D’attribution de certaines bandes, en
particulier celles observées & environ 1150cm™ On remarque également pour les spectres
calcinés au-dela de 400°C, la disparition des bandes caractéristiques de la liaison —OH, cela
confirme les résultats obtenus par les DRX, et la présence des groupements Al-O de l'alumine

de transition.

1,2
1,14 —— Gibbsite Brute
7 —— Gibbsite Calciné a 200°C
1,0 S Gibbsite Calciné & 400°C
1 — Gibbsite Calciné a 600°C
0,9- Gibbsite Calciné & 800°C
i ——— Gibbsite Calciné & 1000°C
0.8 Gibbsite Calciné & 1200°C
0,7
8 -
c 0,6
®©
e -
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£ 04l
0,3- /\_\ ——————
0,2
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Figure I11.9 : Spectre FTIR de la gibbsite brute calcinée a différentes températures.
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Les spectres IR de LiX/AI(OH);, LDH ne montrent aucune bande caractéristique de COs
(~ 1400 cm-1), de sorte qu'il n'y a pas de contamination par le carbonate dissous de l'air

pendant la synthese de LiX/Al(OH); LDH (Figure I11.10).

A vpartir des spectres IR présentés dans cette figure, on peut observer les bandes
caractéristiques aux vibrations d'allongement des groupes OH, et de déformation d'Al-OH de
molécule d’hydroxyde et celle d'eau, et aux vibrations d'allongement de la liaison AI-O du
[LiAl;(OH)e]X (LDH) [23]. Le spectre IR de gibbsite est représenté a la figure II1.6. De
nombreuses bandes d'absorption caractérisant 1'alumine et apparaissant & pour un intervalle de
500 cm™ est attribué a la déformation de la liaison A1-O ; une large bande d'eau OH de liaison
apparait autour de 3500 cm™. Certaines bandes, en particulier celles observées autour de 1150

cm’! sont identifiables.

1,0
0,9+
0,8 4
a ——Li(OH),
0,7 — Li(OH), intercaled

0,6 4

Absorbance

oY - - -
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm )

Figure II1. 10: Spectre IR de la gibbsite brute et de la gibbsite intercalé par sel de lithium
LiCl.
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La figure II1.11 montre qu'une bande entre 350 cm™ et 3300 cm™ est attribuée & I'élongation
de la liaison OH. Une bande apparaissant a 1650 cm™ correspond a la déformation de la
liaison OH et 4 750 cm™ correspond a la déformation de la liaison AI-OH. Les spectres IR du
LiAl,(OH)e]Br.H20 et du [LiALy(OH)s]NO;.H20 sont trés semblables (figure.12). Dans ces
spectres, la différence d'intensité diminue. D'autres bandes apparaissent respectivement a :
2920 cm” correspondant & la liaison C—H avec allongement asymétrique ; 2850 cm’
correspondant & la liaison d'allongement symétrique C—H ; 1720 cm™ et 1190 cm™
correspondant aux liaisons C=0 et C-O. Cette analyse a révélé la présence de tous les modes
de vibration caractéristiques de I'hydroxyde lamellaire double. De plus, les bandes d'absorption
observées a 3500 cm™ et 1600 cm™ sont attribuées a des couches hydroxylées de modes de
vibration [Li-Al-Cl] LDH dans le spectre IR de LDH intercalée, ce qui confirme l'intercalation

du LiX dans le gibbsite (figure I11.12).
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0,9 —- _([LAIZ(OH)()O ,HO+ Clexoz
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0,04 o
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Figue Ill. 11: Spectre IR de la gibbsite brute et de la gibbsite intercalé par sel de lithium
LiCl.
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Figue I1I. 12: Spectre IR de la gibbsite brute et de la gibbsite intercalé par sel de lithium
LiCl.

I11.1.5 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

Les images obtenues par la MEB pour diverses maticres de gibbsite brute et synthétisée
(pour obtenir un HDL) révelent une différence dans leur morphologie des particules
(Figure.IIL.13). La deuxiéme perte de 15 % dans la plage de température comprise entre 300°C
et 600°C a été attribuée a la molécule d'eau interlamellaire et a la déhydroxylation des couches
d'hydroxyde métallique [21]. [LiAI2(OH)6]Br.H20 et [LiAI2(OH)6]NO3.H20 montrent les
mémes tendances que celles de l'analyse thermique ci-dessus avec un taux de perte de poids

presque identique [22].

Page 103|188



Chapitre 111 Résultats et Discussion

Figure II1.13: Images MEB de: (A) gibbsite Li(OH);, (B) intercalation sel de lithium dans la

gibbsite, et (C) précurseur+acide stéarique.
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I11.1.6 CONCLUSION

L'objectif de cette étude était la syntheése et la caractérisation d'une double charge
d'hydroxyde lamellaire a base de gibbsite. Les résultats obtenus ont permis d'approfondir les
connaissances sur la poudre de céramique en général, et en particulier sur l'alumine par
l'utilisation de plusieurs techniques de caractérisation (XRD, ATG/ATD, FTIR et SEM). Les
spectres FTIR confirment la pénétration des molécules dans ces matrices. En fait, de nouvelles
bandes d'absorption sont apparues pour les matériaux étudiés, y compris les échantillons
synthétisés et échanges, apres la disparition des bandes caractéristiques, et la diminution de
l'absorbance des pics correspondants. D'autre part, ['analyse thermogravimétrique
(DTA/TGA) a prouvé la haute stabilite thermique pour tous les matériaux étudiés. Leur
calcination a des températures élevées n'a entrainé que leur déshydratation, créant ainsi
plusieurs phases de transition. Selon cette synthese, on peut conclure que la gibbsite semble
intercaler certains sels de lithium et les anions halogenes intercalent dans la structure de la
gibbsite. Alors que la structure cristalline indique que ces matériaux montrent une

intercalation lamellaire des cations [LiAl,(OH)s] +.
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PARTIE 2

Caracterisation Physico-Chimique et

Thermomécanique des Materiaux

Hybrides PP/HDLs

L’objectif de cette partie d’étude est d’ améliorer les propriétés thermiques et mécaniques du
PP afin de le substituer aux polymeres techniques plus cotiteux. Les procédés permettant
d’améliorer les propriéetés thermomécaniques des polymeres sont nombreux et variés. La
plupart sont employés a [’échelle industrielle par les fabricants de résines. Les
compositions des formulations PP renforcé (choix des renforts minéraux et taux
d’incorporation a la matrice PP) sont issues des travaux de recherche menés par
plusieurs études. Leur mise en ceuvre est réalisée par extrusion en incorporant les charges
minérales lamellaire au polymere fondu. Nous y présenterons de maniere générale la nature
et les principales propriétés des matériaux entrant dans la composition des diverses
formulations étudiées. Les propriétés thermiques des mélanges mesurées par analyse
enthalpique différentielle (DSC) et analyse thermogravimétrique (ATG) seront associées a
leur microstructure caractérisée par diffraction des rayons X, par contre les propriétés
thermomécaniques (T, et module de conservation E’) seront mesurées entre -50 et 180°C par
analyse dynamique mécanique (ADM). L évolution de la T, du PP sera reliée a [’observation
des morphologies des matériaux par microscopie électronique a balayage (MEB).
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I11.2.1 INTRODUCTION

Les composites de matériaux polymeres-inorganiques ont été abondamment étudiés, et 1’'une
des caractéristiques pour les obtenir est qu’ils améliorent considérablement les propriétés
thermiques et mécaniques du polymere initial [24, 25].

Les composites en polypropyléne ont été largement utilisés dans de nombreuses applications
telles que dans les automobiles, les pieces électriques et €lectroniques, les meubles et les
matériaux de construction, etc. Il s’agit d’un thermoplastique pratique avec un équilibre
adéquat entre le traitement et la performance [26]. Sa température de fusion (162-165 °C) est
suffisamment élevée pour résister a 1’eau chaude, mais suffisamment basse pour faciliter le
thermoformage, c’est pourquoi elle est tres utilisée dans diverses applications, en raison de son
faible colit, de sa faible densité¢ et de sa stabilité thermique élevée, de sa résistance a la
corrosion, etc.

A I’heure actuelle, les composés halogénes sont les ignifuges les plus efficaces et les plus
rentables pour PP [27]. Cependant, ces composés n’ont pas été considérés comme respectueux
de I’environnement principalement en raison des gaz produits lors de leur combustion. D’autre
part, I’hydroxyde double lamellaire (HDL) gibbsite intercalé par sel de lithium a également
été connu comme remplisseur ignifuge efficace pour les polymeres, qui est exempt

d’halogenes [28], en plus d’étre facilement manipulé et relativement non toxique.

I111.2.2  CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES NANO
COMPOSITES PP/HDLs

I11.2.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La Figure II1.14 présente le diffractogramme RX du PP vierge. Le massif irrégulier sous les
pics de diffraction correspond a la diffusion de la phase amorphe du PP qui est un polymeére
semi cristallin. Lasérie de pics correspond a la diffraction des cristallites du PP. Ces raies de

diffraction sont caractéristiques de la forme a.
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Figure I1l. 14 : Diffractogramme du PP vierge.

Comme il a été déja motionné dans la premiére partie de la synthese de la charge étudié LiAl-
HDL (gibbsite intercalée par sel de lithium), les pics caractéristiques de la gibbsite minérale
avant I’intercalation du sel sont : 26=18.28°, 20.28°, et 37.7° [29,30], d’apres la littérature, les
pics a 20=11.56 et 23.2 sont les pics typiques du Li+ [31]. La figure III. 15, montre le mode¢le
DRX pour la charge lamellaire synthétisée LiAlI-HDL. Ce spectre sert comme titre de
référence par rapport aux mélanges PP/HDLs, ces pics indiquent que le pic des ions Li
apparait apres le processus d’intercalation et I’augmentation d’espacement lamellaire n’est pas
significative, en raison de la petite taille des ions CI". L’espacement interfoliaire de la gibbsite
est relativement inchanggé.

Les diffractogrammes aux rayons X des mélanges PP/HDLs a différents taux de charge
(Figure III.15) a des grands angles du PP purs et ses nanocomposites. Ces spectres mettent en
¢vidence la présence des principaux réflexions de la diffraction RX du PP (plans hkl) a des
distances interfoliaires d (A°) =7.7 ;6.2 ; 5.2 ; 4.8 et 4.7 typiques d’une structure a-cristalline.
En particulier, I’intensit¢ de diffraction des pics pp sont légerement augmentés apres
I’incorporation des particules HDLs, bien que le pic a 26=11.49° semble avoir changé sans

aucune preuve de la dépendance a la teneur de remplissage.
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Figure II1.15 : Diffractogrammes de rayon X comparatifs entre le PP brute, composite PP/
5% HDL LiAl -Acide stéarique et la charge synthétisé LiAl-AS (HDL).

La figure III.16, présente les diffractogrammes des nanocomposites PP/ 5% LiAl-HDL/AP.
La charge présente un pic a 20=12,4° correspondant a une distance interfoliaire dop;=7.1 A.
L’addition de cette charge provoque un léger déplacement du pic caractéristique vers les
faibles angles 20=11.4° et par conséquent une augmentation du dgo;=7.8A. Cette augmentation
indique qu’il y a une intercalation dans les galeries interfoliaires de la gibbsite intercalée par
Li CI (LiAI-HDL) et la matrice PP.

Ce déplacement remarquable des pics caractéristiques (110) ; (040) ; (130), (111); (131) vers
les faibles angles est observé pour tous les échantillons quel que soit le taux de la charge
Figure III.17. Le Tableau III.1 rassemble les données caractéristiques de la distance
interfoliaire du PP vierge et PP/ HDL-AP a différents taux de la charge obtenue a
partir des tracés DRX.

On remarque pour la figure II1.18, qu’il y a aussi 1’apparition d’'un pic vers 206~23.13°, qui

peut étre due a une organisation a grand échelle des gibbsites [32]. Un comportement similaire
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est observé [33]. En général et par conclusion avec tous les spectres présidents, les pics des
plans (110) et (040) et (130) de la phase a apparaissent bien dans le cas des mélanges que pour
la matrice. Ceci peut étre une indication d’un développement de fraction cristalline et qui sera

identifiable par 1’analyse thermique différentielle (DSC).
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—— PP/5% HDL-AP
©
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Figure I11.16 : Diffractogrammes de rayon X de PP vierge et le composite PP/ 5% HDL
(LiAl -Acide palmitique).

Tableau III. 1: Caractéristiques de la distance interfoliaire (d) des composites PP/5 %

HDL-AP.
Pics 2 theta d(A°)  theta PP/HDL d (A°) 2 theta d (A°)
PP LiAl-HDL

1 14.1 6.3 11.5 7.7 12.2 7.2

2 16.9 52 14.18 6.2 15.03 5.9

3 18.5 4,8 16.93 5.2 19.28 4.6

4 211 4,2 18.4 4.8 20.94 4.2

5 21.8 4,1 21.33 4.2 23.88 3.7

6 - - 21.94 4.0 - -
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Figure I11.17 : Diffractogrammes de rayon X de PP, composite PP/ différents taux HDL
(LiAl —Acide palmtiique).
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Figure I11.18 : Diffractogrammes de rayon X de PP, PP mélangé avec 5% LiAl -acide
palmitique 5% et 5% LiAl -acide stéarique.
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La figure III1.19 présente les diffractogrammes des nanocomposites PP/HDL-AP a différents
taux de la charge pour des faibles angles de diffraction. Par rapport au PP brute on contraste
une apparition des pics caractéristiques de notre hybride PP/HDL, Une distance doo; de 35.5A°
pour le composite PP/10% HDL-AP : ceci indique qu’il y a une forte pénétration des chaines
de polypropyléne dans I’espace interfoliaire de la gibbsite modifiée [34, 35].

Du fait de la position du premier pic aux faibles angles, localisés a 20= 2.70° pour une
distance d=32.7, dans le cas du mélange pp/8% HDL-AP, nous ne pouvons pas connaitre la
population de nanocharges a I’origine de ce pic de diffraction. Cependant, la largeur
importante peut étre significative d’un faible nombre de feuillets par amas.

On remarque que I’introduction 10% de la HDL/AP, provoque une apparition de deux pics
caractéristiques a 20= 5.59° et 6.67°: ceci montre que la structure cristalline du PP est
affectée par ’addition de la gibbsite intercalé et, d’apres les auteurs, ont attribué la présence de
ces pics a une coalescence des feuillets issue de la dégradation de quelques chaines de la
double hydroxyde lamellaire durant le procédé de préparation [33].

I1 est apparent que pour des taux de la charge de 5%, soit pour I’acide palmitique ou bien pour
I’acide stéarique (figure I11.20), présentent le méme plan de diffraction avec la méme intensité
pour le premier pic. Un comportement similaire est observé avec 1’augmentation du taux de la

charge qui présente une meilleure dispersion dans notre matrice.
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Figure II1.19: Diffractogrammes de rayon X de PP vierge et composite PP/ HDL ( LiAl -
acide palmitique) a différents taux de charge pour des faibles angles de diffraction.

— PP Brute
PP/5% HDL-AP
PP/5% HDL-AS

Intensité (u.a)

v T v T v T
1 2 3 4

5
Angle26 (°)

Figure I11.20 : Diffractogrammes de rayon X de PP vierge et le composite PP/ HDL ( LiAl -
acide palmitique et LiAl -acide stéarique) a 5% pour des faibles angles de diffraction.
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I11.2.2.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est souvent utilisée pour identifier les groupes fonctionnels et
les liaisons chimiques présentes dans les composés puisqu’il y a un nombre d’onde et une
absorption spécifique pour chaque groupe fonctionnel. Par conséquent la spectroscopie
infrarouge peut étre utilisée pour compléter d’autres techniques et d’identifier le mécanisme
d’immobilisation. Les spectres infrarouges des différentes phases hybrides obtenues sont

représentés sur la Figure I11.21.
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Figure I1l. 21 : Spectroscopies infrarouge (FTIR) pour différents composites PP/HDL-AS.

Parmi les groupes typiques de la charge lamellaire étudi¢ dans la premiére partie pour la
synthése de Li-Al LDH [19, 31], on récapitule les différentes bandes d’absorptions de la
charge lamellaire synthétisée : une large bande aux environs 3400cm ', qui correspond a la
vibration du groupe OH, li¢ aux hydroxydes [32], ont ét¢ dominés en raison de la réaction
compléte des matieres premieres pour former la phase LDH et de la forte liaison H des

compositions de 1’eau dans la structure du LDH [34].
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Les bandes de vibration aux alentours de 1622 c¢cm ' correspondent aux vibrations de
déformations de 1’eau intercouche ou du H,O libre non réagi. Des bandes apparaissent a 2920
cm™ correspondant 4 D’allongement asymétrique de la liaison C—H et a 2850 cm’
correspondant a la liaison d'allongement symétrique C—H, dues a la présence des acides gras.

Des pics vers 720 cm ' et 540 cm ! sont attribués aux vibrations d’allongements d’Al-O (Lin
et coll., 2010). La bande d’absorption IR a 1014 cm—1, présente des vibrations des groupes
hydroxyles dans les couches de Li-Al LDH [35] qui indiquent la formation de la phase Li-Al
LDH. Les pics autour de 1300 cm™' peuvent étre la bande d’absorption de CO; [36], cela
confirme I’adsorption de CO, de I’environnement parce que le précurseur réagie facilement
avec le CO,. Combinant avec ces résultats les spectres des mélanges PP/HDL dans la figure
III. 21, on peut conclure que la présence de la molécule organique est confirmée par ses
bandes de vibration. Pour permettre 1’identification des différentes contributions, les spectres
IR des hybrides sont donnés sur la méme figure.

Les groupes typiques de I’absorption infrarouge de PP vierge apparaissent a 2955 cm_l,
présentent élongation asymétrique de CHs. Une bande située a 2916 cm™ attribuée a
I’élongation des groupements CH, asymétrique, un pic localisé a 2840 cm™ caractérise
¢longation symétrique de groupement CHs. Un cisaillement de CH, apparait a 1465 cm™ ' et un
pic 4 1375 cm ' est attribué a la déformation symétrique de CHs. La position des bandes de
vibration sont en accord avec les données de la littérature.16 les mémes bandes d’absorptions
ont été constaté pour tous les mélanges PP/HDL a différents taux de la charge, avec
¢largissement des bandes d’absorptions caractéristiques de la charge HDL synthétisé a 590 cm’
! qui correspond aux vibrations Al-O. Les vibrateurs C=0 et O-H sont localisées & 1720 cm™
et 3436 cm™. ceci est remarquable pour des taux élevés de HDL (Figure 111.22).

Les spectres IR de la phase hybride (PP/HDL-AP et PP/HDL-AS) sont présentés sur la
figure II1.23. L’effet des acides gras sur ’enchainement carboné qui est li¢ aux précurseurs
HDL sont bien remarquables sur 1’¢largissement les bandes caractéristiques de la charge
synthétisée. Cela est identifiable pour les acides palmitiques que pour les acides stéariques,

ceci peut étre lié a la dispersion de la charge dans notre matrice polymérique.
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Figure I11.22 : Spectroscopies infra rouge (FTIR) pour PP brute et nanocomposite PP/10%
HDL-AP.
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Figure I11.23 : Comparaison entre spectrophotomeétre IR du mélange PP/10% HDL-AP et
PP/10% HDL-AS.
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I11.2.2.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée en présence de 1’air entre 50°C et 600°C a la
vitesse de 10°C/min sur les films préparés pour tous les échantillons. Les Figures (I11.24 et
I11.26-111.30) représentent les courbes (ATG/DTG) des différents échantillons étudiés.

La figure II.24 présente la courbe thermogravimétrique pour la matrice PP pure. La
dégradation thermo-oxydante du PP vierge est un processus en deux étapes. L’étape principale
débute vers 370°C et se termine vers 470°C. La cinétique de dégradation du PP au cours de
cette étape est tres rapide. La vitesse de dégradation est maximale a 445°C (Tmax). Le résidu
de cette premiere étape de dégradation représente 61.2% de la masse initiale du matériau. Il se
décompose totalement dans une seconde étape entre 470 et 490°C. le résidu charbonné dont la
masse représente 38.8% de la masse initiale du PP se dégrade par oxydation jusque 490°C. La
cinétique de dégradation de cette seconde étape est moins rapide que la premicre. La vitesse de
dégradation est maximale a 460°C (T, max). Le Tableau II1.2, rassemble les données

caractéristiques de dégradation du PP vierge obtenues a partirdes tracés ATG et DTG.
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Figure. I11.24 : Courbe de I’analyse thermogravimétrique (ATG/DTG) du PP brute.
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Tableau III. 2 : Données caractéristiques de dégradation du PP vierge.

Etape n Ty (°C) Ts (°C) T max (°C) Am (%)
1°"¢ étape

1 370 470 445 61.2

2 470 490 460 38.8

Masse résiduelle a 600°C 0

La compréhension des mécanismes de dégradation thermooxydante du PP peut étre décrite
selon le schéma présenté sur la Figure I11.25. La fixation de 1’oxygeéne se traduit par la
formation de radicaux hydroxyles, d’espéces cétoniques, de scission de chaine et de
ramification entre les chaines provenant de recombinaisons radicalaires. Le matériau voit sa
polarit¢ augmenter avec ’avancement de sa dégradation et ses propriétés mécaniques

diminuent. La dégradation du PP est accélérée thermiquement ou photo-chimiquement.
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Figure II1. 25 : Mécanismes de dégradation du polypropyleéne.
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La Figure II1.26 présente les tracés des masses résiduelles (courbes ATG (A)) et de leurs
dérivées premieres par rapport a la température (courbes DTG (B)) du PP et de la charge HDL
étudiée LiAl-Cl qui constituent les matériaux de référence utilisés pour former les alliages
PP/HDL-AS.

A titre de référence, Les analyses thermogravimétriques des phases HDLs précurseurs,
donnent acces aux courbes tracées sur cette figure, et comme a ét€¢ déja mentionnée dans la
premicre partie de résultats et discussions, elles présentent trois pertes de masses successives
classiquement observées pour ce type de matériau [10, 16] et qui correspondent a :

- la déshydration : cette étape correspond au départ de 1’eau adsorbée a la surface des

cristallites, immédiatement suivie par la perte de I’eau interlamellaire.

- la déshydroxylation : cette étape correspond a la décomposition des feuillets et a

I’effondrement de la structure lamellaire

- le départ de I’anion : cette étape se produit généralement a plus haute température, se forme
alors des oxydes mixtes composés des cations métalliques présents dans la structure HDL
de départ ; selon la nature de 1’anion celui-ci pourra étre totalement volatilisé ou bien

entrer dans la formation des oxydes et produits de décomposition.
Cette étude nous permet donc généralement de :

-Quantifier I’eau physi et chimisorbée.
-Connaitre la température de décomposition du réseau HDL et sa transformation dans
les phases intermédiaires hautement réactives.

- Déterminer la température d’élimination des espéces anioniques intercalées.

A ce stade nous constatons que, dés le début du chauffage et jusqu’a une température proche
de 180°C, une premicre perte de masse généralement attribuée au départ des molécules d’eau
adsorbées a la surface de HDL mais aussi a I’élimination de I’eau située dans le domaine
interfoliaire [37] et qui sont trés faiblement liées a la partie cationique, leur départ est
confondu avec celui des molécules d’eau absorbées, du fait essentiellement de la faible
cristallinité de nos phases. L’étape de déshydroxylation (perte des hydroxyles sous forme
d’eau) commence pour notre charge au dela de 200°C. La stabilité thermique des phases HDL
est liée a celle des feuillets et donc a leur composition. La perte de 1’anion intercalé intervient
a des températures plus élevées mais présente systématiquement un recouvrement important
avec la déshydroxylation, et cette derniére étape de décomposition se poursuit au-dela de

600°C.
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Figure I11.26: La comparaison entre PP brute et la charge HDL-AS : (A) courbe d’analyse

thermogravimétrique ATG et (B) DTG.
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Lorsque les mécanismes de dégradation des constituants d’un mélange polymeére/charge
lamellaire se produisent dans des gammes de température relativement différentes, il est facile
d’attribuer chaque étape de dégradation a la dégradation d’un polymeére en particulier. Dans le
cas de composite PP/HDI, les domaines de température dans lesquelles se mettent en place les
processus de dégradation du PP vierge et du HDL sont distincts.

La Figure III. 27 présente les courbes ATG (A) et DTG (A) du mélange PP/HDL-AS. Ces
courbes montrent globalement des allures similaires, ils indiquent clairement leurs trés grandes
stabilités thermiques méme a des températures tres élevées en les comparant avec la matrice
PP vierge.

Le Tableau II1.3 rassemble les données caractéristiques de dégradation du PP/HDL-AS. La
dégradation thermo oxydante se déroule en une seule étape entre 330 °C et 485 °C pour un
taux de charge la plus faible. La vitesse de dégradation de cette étape est maximale a 460°C.
Le résidu de cette premicre étape de dégradation représente 95% de la masse initiale du
matériau. Par contre pour un taux de charge plus élevée (10%), la dégradation
thermooxydante a lieu entre 260 et 500°C. Dans cette gamme de température, la vitesse de
dégradation est maximale a 462°C. Les courbes DTG indiquent un ralentissement de la
dégradation de la matrice PP, en particulier au sein du mélange PP/HDL-AS pour lequel la
Tmax s€ décale de +15°C.

Le mélange PP/4% HDL-AS se différencie des autres €chantillons par un ralentissement de
la dégradation de +20°C par rapport la matrice PP brute. Cela témoigne d’une modification

des mécanismes de dégradation du PP au sein de ce matériau.

Tableau I11.3 : Données caractéristiques de dégradation du composite PP/HDL-AS.

PP/HDL-AS (%) T ,(°C) T; (°C) Thax (°C) Am (%)
lére
étape

98/2 330 485 460 97
96/4 285 490 465 96
94/6 224 488 460 95
92/8 260 490 463 93
90/10 260 500 463 91
95/5 280 495 462 96

Masse résiduelle a 600°C 0
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Figure I11.27: Courbe d'analyse thermogravimétrique des composites PP/ différents (%) de la
charge lamellaire HDL-AS: (A) ATG et (B) DTG.
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La figure III.28, présente les thermogravimétriques (ATG/DTG) pour les composites PP/
HDL-AP. Le profil des courbes ATG/DTG est identique a ceux obtenus pour le PP/ HDL-AS.

Le Tableau III.4 rassemble les données caractéristiques récupérées a 1’examen de ces
courbes ATG et DTG. Comme pour le mélange PP/HDL-AS, le processus de dégradation
thermooxydante de ces mélanges PP/HDL-AP se déroule en une seule étape. Les pertes de
masse sont localisées entre 460°C- 500°C en générale, elles sont plus importantes dans les
¢chantillons les plus chargés.

Dans cette gamme de température, la vitesse de dégradation est maximale a 470°C pour des
taux de 10% de charge. A ce stade on constate un ralentissement de la dégradation de la
matrice PP pour lequel cette température se décale de +25°C. Le résidu se dégrade totalement
a une température de 505°C qui est considérée la plus haute température marquée pour toutes

les formulations.

Tableau III. 4 : Données caractéristiques de dégradation du composite PP/HDL-AP.

PP/ HDL-AS (%) Ty (°C) T (°C) Tmax (°C) Am (%)
17 étape
94/6 265 493 460 95
92/8 278 500 467 92
90/10 276 505 470 91
95/5 300 490 462 95

Masse résiduelle a 600°C 0
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Figure I11.28: Courbe d'analyse thermogravimétrique des composites PP/ différents (%) de la
charge lamellaire HDL-AP : (A) ATG et (B) DIG.
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Les différents résultats d'analyse thermogravimétriques (ATG/DTG) des mélanges PP avec
différents taux de la charge HDL avec les deux acides gras sont représentés dans les figures
(29 et 30).

Le Tableau IIL.5 rassemble les données caractéristiques récupérées a I’examen de ces
courbes ATG et DTG. Nous allons maintenant comparer le taux de la charge ainsi que I’effet
de I’incorporation de I’acide palmitique C;¢ et ’acide stéarique C;g sur la stabilité thermique
du PP au sein des mélanges. En ce qui concerne la température de dégradation des composites,
elle est proportionnelle a 1'ajout des charges, c'est-a-dire : plus on incorpore du HDL, plus le
pic de dégradation décale vers les hautes températures, donc le premier effet du renfort se
manifeste par un décalage de cette température caractéristique (figure I11.28).

A taux égale de 8% de la charge HDL-AP, on a enregistré un décalage important de la
courbe DTG par rapport a celle du composite renforcé par le méme taux de la charge HDL-
AS. Cette différence est d'autant plus nette que le pourcentage de charge en masse est ¢levé.
Nous avons enregistré €également une augmentation dans la température de dégradation de
+20°C pour le 8% en masse et +25°C pour un pourcentage en masse de 10% (voir figure 111.29
et tableau IIL.5).

Tableau I11. 5 : Comparaison les données caractéristiques de degradation du PP/HDL avec

les deux acides gras.

PP/HDL (%) Ty (°C) T¢ (°C) Tmax (°C) Am (%)
1°"¢ étape
0% HDL 370 470 445 99
5%HDL-AP 300 490 462 95
5%HDL-AS 280 495 462 96
10%HDL-AP 276 505 470 91
10%HDL-AS 260 500 463 91

Généralement, ces résultats obtenus sont en accord avec ceux évoqués dans des travaux de
recherches similaires, ou les auteurs observent généralement une augmentation de la
température de dégradation des nanocomposites en raison de bonnes interactions
polymeére/charge lamellaire, et ou les plaquettes ralentissent la diffusion des produits de

dégradation [38,39].
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I11.2.2.4 Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Les HDLs sont ajoutés au polypropyléne PP a des taux de 2%-10% massique au moyen d'un
mélangeur interne, a la température de 180°C, en 10 min. Leur incorporation peut engendrer
des changements significatifs dans la structure, mais aussi dans les propriétés initiales du
polymére. Par analyse enthalpique différentielle, nous mesurons les températures de fusion et
de cristallisation de ces matériaux, ainsi que d’y étudier 1’évolution du taux de cristallinité.

Les figures II1.31 a et II.31 b présentent les thermogrammes de [’analyse enthalpique
différentielle (DSC) réalisée sur les nanocomposites PP/HDLs avec différents taux de la
charge lamellaire. Les courbes de DSC représentées dans cette Figure, montrent peu de

différences concernant la température de fusion Ty et de cristallisation T entre le PP et les

composites PP/HDLs. La cristallinité de la matrice polymére évolue lorsque I'HDL est ajouté.
Au sein du mélange PP/HDL, le degré de cristallinité y ; de la matrice PP augmente, passant de
43,75% pour le PP vierge a 50,20% pour le composite PP/ 10% HDL-AS. La température
caractéristique de cristallisation Tc (température de cristallisation) varie légerement de 5°C
maximum par rapport PP brute.

Les propriétés thermiques du polypropyléne brute ou en mélange avec la charge lamellaire

sont rassemblées dans le tableau I11.6 :

Tableau III. 6: Propriétés thermiques déterminées par DSC.

Matériaux T. Ty AHg X (%)
(WY) (WY) J/g)
PP 118,5 163.5 98,1 43,75
PP/2% HDL-AS 120,2 166.9 89,1 48,09
PP/ 4% HDL-AS 121,4 167.1 84,6 48,54
PP/ 6% HDL-AS 120,8 167.5 93,3 49,95
PP/ 8% HDL-AS 121,0 168.3 84,4 48,17
PP/ 10% HDL-AS 123,2 168.2 79,7 50,20
PP/ 5% HDL-AS 122.4 167.4 84.7 49.95
PP/ 5% HDL-AP 121.8 166.4 85.2 49.15
PP/ 10% HDL-AP 121.9 167.9 90.8 49.30
Avec :

Tc : Température de cristallisation
Tf : Température de fusion

Xc : Taux de cristallinité

AH, : variation [’enthalpie de fusion.
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Sur I’ensemble des thermogrammes obtenus, on observe un seul et unique pic endotherme de
fusion dont il se situe entre 163°C et 168°C et il est attribué a la forme cristalline alpha (o) du
polypropyléne (PP) [40]. Aucun pic de fusion visible relatif a la forme cristalline béta ()
n’apparait. Ce résultat est confirmé par ’essai de diffraction des rayons X.

Les tracés des thermogrammes PP/HDL-AP présentent un comportement a la fusion et une
cristallisation similaire a celui du PP/ HDL-AS, pour ces mélanges I’augmentation de y; est
faible que pour les mélanges PP/HDL-AS (Figure III 32 a et b). Ce phénoméne de diminution
peut s'expliquer par le fait que lors du refroidissement aprés la mise ceuvre, la croissance
cristalline du polypropyléne a pu étre entravée par la présence de certaines lamelles dHDL
[31]. Dans notre cas (HDL-AP), la légeére diminution de cristallinité s'explique par une
meilleure dispersion du nanocomposites dans la matrice polymere.

Une augmentation significative de la fraction massique des charges conduit a une
augmentation non négligeable [40] des grandeurs mesurées, en regard de la précision des
mesures, du taux de cristallinité (Figure I11.33). En effet, pour un pourcentage massique en
HDL passant du 2% jusqu’ au 10%, la variation du taux de cristallinité est bien prononcée.

On constate d’une facon générale (tableau II1.6) que, quel que soit le pourcentage massique du
HDL considéré, la cristallisation se produit a une température comprise entre 118°C et 123°C.
Donc on peut dire que la vitesse de nucléation de la phase a peut étre considérée comme
variable (elle varie avec 1’augmentation du taux de charge en HDL). La figure I111.34 sur
laquelle on a représenté la variation des hauteurs des pics relatifs a la fusion des cristallites de
la phase o au cours de la montée en température, montre bien qu'il y a une modification au
niveau de la morphologie qui s'est manifesté par une croissance au niveau des hauteurs des
pics lorsqu'on augmente le taux de charge de HDL.

En conclusion, pour les thermogrammes des nanocomposites étudiés PP/HDL soit pour
I’acide stéarique ou bien I’acide palmitique, I’augmentation de la température de fusion Ty et
de cristallisation T, des composites en fonction différents taux de la charge synthétisé, peut
étre expliquée par la charge HDL qui a réagi comme un agent de nucléation efficace pour la

cristallisation. Ce comportement est attribué a la dispersion au niveau de notre matrice [29,38].
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Figure I11.31 : Thermogrammes de fusion (a).et de cristallisation (b): effet du taux de la
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I11.2.2.5 Microscopie €électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage MEB est utilisée pour caractériser 1’état de dispersion
de la charge dans le polymeére. Cette méthode de caractérisation permet d’observer directement
1’état de dispersion.

La figure II1.35 regroupe les clichés de microscopie électronique a balayage obtenus pour les
quatre composites PP/HDL avec le taux de charge différents, et par rapport aux acides gras.
Cette analyse met en ¢vidence la morphologie caractéristique des nanocomposites polymeres
avec des charges hydroxydes double lamellaires, et pour une cristallinité médiocre [41, 42].
Les textures des phases obtenues présentent une dispersion uniforme des nanoparticules et un
bon degré de désagrégation. Les particules dispersées sous forme de gros blocs uniformes et
de petites particules sphériques. En fait, nanocharges synthétisées semblaient étre bien
dispersées dans PP/10% HDL nanocomposites, bien que certains agrégats et agglomérats
soient reconnaissables, elles sont organisées en agglomérats d’une taille déterminée, composés
des cristallites beaucoup plus petites (figure I11.35 a et d).

Des résultats similaires ont été déja trouvés par K. S. Triantafyllidis et al. [43]. D’apres la
littérature, une diffusion des chaines de polymeéres entre les plaquettes augmente les
interactions et donc 1’effet de renfort entre les plaquettes dispersées et la matrice polymere.
Dans notre cas, la tendance analogue est observée pour PP/10% HDL avec les deux acides
gras.

Ces observations par MEB sont en accord avec les résultats de DRX cités ci-dessus. Les
résultats de DRX et MEB indiquent une morphologie mixte qui est principalement intercalée

avec quelque fraction immiscible.
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Figure I11.35 : Micrographes MEB du PP/5% et 10% HDL-AS (a, b), PP/5% et 10% HDL-AP

c et d respectivement.
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111.2.3 PROPRIETES THERMOMECANIQUES

I11.2.3.1 Analyse dynamique mécanique (DMA)

L’analyse des propriétés viscoélastiques permet de caractériser les phénomenes de relaxation
et donc les transitions qui leur sont associées en fonction des températures et des vitesses de
déformation.

La Figure III.36 présente 1’évolution en fonction de la température du module de
conservation en traction E’ et du facteur de perte tand du PP brute. Entre -40 et 160°C, le tracé
de tand du PP vierge fait apparaitre deux phénomenes de relaxation. Le phénoméene de
relaxation principal caractérisé par un pic bien défini sur le tracé de tand concerne la libération
des chaines de la phase amorphe. Elle porte le nom de transition vitreuse car les zones
amorphes du PP semi cristallin passent d’un état dit vitreux, ou les mouvements de chaines
sont trés limités et ne concernent que quelques segments a un état dit caoutchoutique,

caractérisé par la libération de « grands trongons » de chaine.

1E10

1E9 Domaine caoutchoutique

Relaxation o
Transition Vitreuse

1E8

I
2
Tan &
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!
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Figure I11.36 : Evolution du module élastique E’ et du facteur de perte tand en fonction de la

température pour PP vierge.
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Précisément, la température de transition vitreuse (Ty) du PP vierge est mesurée a 0°C par la
méthode des tangentes paralléles sur le tracé de tand entre -40 et 40°C comme indiqué sur

Figure III. 37.
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0,08 1 Tg (PP)=0°C
0,07

0,06

tané
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0,02 #

o
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
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Figure I11.37 : Détermination de la température de transition vitreuse Tg du PP vierge.

Les données numériques caractéristiques de matériau sont rassemblées dans le Tableau II1.7.

Tableau I11.7 : Propriétés thermomécaniques des matériaux de référence mesurées par DMA.

E' (GPa)

Matériau Tg =0 °C T =-30 °C T =25 °C T = 70°C

PP 5.58 8.68 3.6 1.4

Dans le domaine vitreux, pour T < Ty, les chaines de PP sont donc peu mobiles, ce qui confere
au matériau une rigidité importante caractérisée par un module de conservation E’ qui varie

peu, passant de 8.68 GPa a -30°C a 5.58 GPaala T,.
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Dans le cas des polymeres semi cristallins comme le PP isotactique, la mobilité des chaines de
la phase amorphe dans le domaine caoutchoutique (pour T > T,) n’est pas complete car ces
derniéres sont partiellement incluses dans les cristallites [44]. A 25°C, E’ chute a 3.6 GPa. Le
second phénoméne de relaxation est identifié par un épaulement sur la courbe detand autour de
70°C. Ce phénomene de relaxation secondaire, noté relaxation P, concerne les chaines de la
phase cristalline. Il s’agit de mouvements de rotation des chaines dans la phase cristalline et de
mécanismes de glissements lamellaires [45]. Il en résulte une forte diminution de la rigidité¢ du

matériau (E’ chute a 1.4 GPa a 70°C).

La Figure III. 38 (a et b) et la Figure I11.39 (a et b) présentent 1’évolution a fréquence fixe
(1 Hz), I’évolution du module E’ (a) et du facteur de perte tand (b) du nanocomposites
PP/HDL a différents taux de la charge et différents acides gras, palmitique et stéarique
respectivement en fonction de la température. Pour comparaison, est reportée la courbe du PP
vierge qui constitue le matériau référence.

La transition vitreuse est due aux possibilités de dissipation de I’énergie dans les zones
amorphes provoquées par les rotations des segments de chaines libres lorsqu’un certain niveau
énergétique a une température donnée est atteint [46]. Donc, plus il y a de liberté dans la phase
amorphe, plus les possibilités de mouvement (rotations par exemple) débutent a des
températures de plus en plus basses. Pour analyser les changements associés a la présence des
renforts minéraux, nous utilisons la méthode des tangentes parall¢les sur le tracé de tand pour
déterminer la T, des chaines de la phase amorphe comme indiqué sur la Figure III. 36 (cas de
PP vierge).

Le Tableau II1.8 rassemble les données caractéristiques obtenues a partir des courbes DMA
des nanocomposites PP/HDL-AP et PP/HDL-AS. Pour comparaison, y sont ajoutées les

données déterminées pour le PP.
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Tableau II1.8 : Propriétes thermomécaniques des nanocomposites PP/HDL-AP et PP/HDL-

AS mesurées par DMA.
Matériau E’' (GPa)
Tg (°C) / E' T =-30°C T =25°C T = 70°C
(GPa)
PP 0/5.58 8.68 3.60 1.40
PP/2% HDL-AP -2.05/6.2 9.08 3.78 1.46
PP/4% HDL-AP -1.5/6.07 8.89 3.68 1.44
PP/6% HDL-AP -2.99/6.5 9.44 3.84 1.51
PP/8% HDL-AP -2.21/6.62 9.59 4.03 1.62
PP/10% HDL-AP| +1.5/5.6 8.81 3.62 1.48
PP/2% HDL-AS -3.72/9.72 14.02 5.78 2.21
PP/4% HDL-AS -2.34/9.84 13.45 5.61 2.13
PP/6% HDL-AS -2.79/10.13 13.98 6.08 2.36
PP/8% HDL-AS -4.15/10.99 15.55 6.65 2.60
PP/10% HDL-AS +1.68 /9.97 16.38 7.78 2.88

Au sein des matériaux PP chargés par des charges doubles hydroxydes lamellaires, la
transition vitreuse du PP apparait a des températures inférieuresa la T, du PP vierge, ce qui
témoigne d’une augmentation de la mobilit¢é moléculaire des chaines dePP. Dans le cas du
composite PP/6% HDL-AP, par exemple, la T, du PP baisse presque 3°C. Nous pouvons
émettre 1’hypothése d’une baisse de la masse moléculaire par scission des chaines
macromoléculaires pendant la mise en ceuvre des matériaux composites. La dégradation
thermomécanique du PP est due principalement a la température, mais les contraintes
mécaniques appliquées au polymére fondu en accélérent la cinétique. Les contraintes
mécaniques sont d’autant plus fortes que la viscosit¢ du polymere fondu augmente avec la
teneur en charges minérales rigides qui lui sont incorporées [47]. On constate dans le cas du
composite PP/8% HDL-AS, le décalage de T, est plus de -4°C. Dans une étude qui porte
sur des composites a matrice PP, Amash et al. [48] observent ce décalage de la T, du PP en
présence de PETF (fibres dePET). Ils expliquent cette baisse de la T, par la création par
les PETF d’interactions a I’interphase de la matrice PP et la charge. Ces interactions
facilitent la mobilité¢ des chaines de PP. L’emploi du PP/HDL vise a mieux disperser les
renforts minéraux dans la matrice PP. Pour valider cette hypotheése, il est nécessaire d’étudier

les propriétés thermomécaniquesde composites PP/ charge lamellaire HDL.
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Figure I11. 39 : Evolution du module élastique E’(a) et du facteur de perte tand (b) en fonction
de la température pour des nanocomposites PP/HDL-AS.
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Dans ce cas on a établi un Tableau III.8 qui présente les valeurs de E’ du PP et des
matériaux PP composites mesurées a trois températures caractéristiques, c¢’est-a-dire -30°C
dans la zone vitreuse, +25°C juste aprés la transition vitreuse et +70°C dans la zone
caoutchoutique. Quelles que soient la nature et la teneur des renforts minéraux incorporés au
PP, la rigidité des composites est supérieure a celle du PP vierge sur toute la gamme de
température. Il est connu que la rigidité des composites PP/renforts dépend de la composition
des matériaux, des propriétés intrinseéques des renforts (forme, taille, etc) et de 1’efficacité de
I’interaction entre les renforts et la matrice (adhésion interfaciale). Les charges de forme
lamellaire comme le HDL ou le talc apportent les gains de rigidité les plus importants. Lors de
la mise en ceuvre des composites, ces renforts ont tendance a s’orienter dans le sens de
I’écoulement de la matic¢re fondue [49], ce qui améliore la rigidité des matériaux composites
soumis a une sollicitation uniaxiale.

Concernant les composites PP/HDL-AS, la transition vitreuse des chaines amorphes de PP
apparait a une température plus faible que les mélanges PP/HDL-AP (Tableau II1.7). Par
contre dans le cas des mélanges PP/ 10% HDL, soit pour 1’acide stéarique ou palmitique, on
remarque une augmentation de la température de transition vitreuse par rapport au PP
(comparaison entre les deux composites voir Figure I11.40). Par la présence des taux ¢élevés de
la charge, PP est fortementmodifiée. Selon les auteurs [49, 50], les mouvements des segments
de chaines des zones cristallines qui deviennent moins mobiles. En conséquence, la
distribution des temps de relaxation s’¢largit et le phénomeéne est moins marqué. Ce résultat
montre que le taux élevé de la charge double hydroxyde lamellaire est un facteur important qui
pourrait influencer de manicre significative la mobilité des chaines de polymeres. Les analyses
par DSC et DRX présentées ci-dessus nous permettrons de valider ou non I’hypothése d’une
modification de la cristallinité du PP (taux de cristallinité et/ou la taille des cristallites). [51]
En conclusion, lorsque la concentration en particules augmente, les particules se connectent
entre elles et il y a formation de deux zones différentes: la région interface particule HDL-PP
et la région de masse PP non confinée [51] d'ou la présence de I'épaulement sur la courbe
tand de nos échantillons. Sous le flux de la chaleur, 1'énergie est emmagasinée dans les
interfeuillets des nanocharges (les HDL sont des puits de chaleur) atteint son maximum et

sera dissipée pour retrouver l1'é¢tat d'équilibre, causant le relachement des chaines
macromoléculaires dans la zone interfaciale d'ou la diminution de T,, le décalage des pics

tand vers les faibles températures, diminution de leur intensité et tendance a leur

¢largissement [52- 55].

Page 142|188



Chapitre 111 Résultats et Discussion

1E10 5
- —a— PP Brute
(a) i PP/ 5% HDL-AS
PP/ 5% HDL-AP
—&—PP/ 10% HDL-AS
= PP/ 10% HDL-AP
g 169 4
o ]
Q
=]
g
k7]
©
o 1E8-
2 ]
=
T
(]
=
1E7 5
T T T T T T T
0 50 100 150
Température (°C)
0,20

® PP Brute
® PP/ 5% HDL-AS (b)
1 PP/ 5% HDL-AP f
® PP/ 10% HDL-AS
PP/ 10% HDL-AP

Tan d

0,00 : , : , : , : ,

0 50 100 150

Température (°C)

Figure II1. 40: présente [’évolution du module E’ (a) et du facteur de perte tano (b) du
composites pp/ HDL, pour les deux acides gras (titre de comparaison).
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I11.2.4 PROPRIETES MECANIQUES

Les propriétés mécaniques des composites représentent des parties essentielles de leurs
propriétés physiques et chimiques qui sont prises en compte pour la plupart des demandes. Par
conséquent, il est important de disposer d'informations de base sur les performances
mécaniques des composites et sur la maniére dont ces performances peuvent étre modifiées
par les aspects structurels qui peuvent différer dans les polymeéres. Il est reconnu que les
propriétés mécaniques des composites polyméres chargés de particules lamellaires dépendent
d'une forte adhérence inter faciale et d'une dispersion de la charge [56].

Dans cette étude, gibbsite intercalée par des sels de lithium dans le but d’obtenir une charge
double hydroxyde lamellaire a été introduite dans la matrice polymérique en modifiant la
partie anionique par un échange avec les acides gras, afin d’augmenter la capacité de
nucléation des charges et retarder le mouvement des chaines PP. Ceci conduit a la formation
de cristaux PP qui sont moins parfaits et de plus petite taille autour des particules dans la
matrice et favorisent la déformation plastique de la matrice. De plus, cet incident empéche la
réticulation de la matrice polymere et permet une déformation plastique importante, entrainant

de grandes quantités d'énergie de fracture [54, 55 et 57].
I11.2.4.1 Essais de traction

En général, les propriétés obtenues a partir du test de traction sont la contrainte a la rupture,
du module d’¢lasticité de Young et de la contrainte au seuil d’écoulement. La détermination
de la contrainte a la rupture et d'autres propriétés de traction est importante pour I'évaluation
des polymeres et conceptions de composants, et enfin pour déterminer les spécifications et
prédire les performances d’applications des plastiques.

Afin de caractériser le comportement mécanique des différentes composites PP/HDL, on a
réalisé des essais de traction statique sur des €éprouvettes présentant différentes formulations de
matériaux. Les figures II1.41 et II1.42 présentent les courbes d’évolution contrainte-
déformation pour différents échantillons PP/HDLs a différents taux de la charge pour les deux
acides gras : acide stéarique et acide palmitique respectivement. L’allure des courbes montre
que le PP ainsi que tous ces mélanges présentent un comportement fragile. Dans ces
conditions expérimentales, tous les échantillons présentent un comportement ductile. Les
¢chantillons subissent des déchirures lors de I’étirage et dans la plupart des cas sans atteindre
la rupture complete. Les déchirures commencent par des trous autour des particules doubles

hydroxydes lamellaires. Un tel comportement est observé dans des études similaires [58, 59].
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On remarque que la contrainte a la rupture diminue en fonction le teneur en nanoparticules.
Cette diminution est plus accentuée dans le systeme PP/taux élevés de la charge. Les
variations de la contrainte a la traction semblent ne pas étre uniquement dépendantes de la
morphologie du nanocomposites (intercalé ou exfoli¢) mais aussi de 1’état d’adhésion entre le
polymére et la charge double hydroxyde lamellaire décrivant 1’état de dispersion des particules
lamellaire dans le matériau. Par contre pour un taux de 6% HDL, on a constaté une
augmentation de la contrainte a la rupture, cela peut étre di a une bonne interaction entre la
charge et la matrice.

Il est rapporté que l'interaction interfaciale peut étre améliorée entre les particules et la
matrice PP. On note que la présence d'une forte interaction conduit a un transfert de charge a
travers l'interface nanoparticule-matrice trés facilement, ce qui permet d'augmenter le module
de traction. Cette observation, ce qui est conforme aux résultats rapportés par Akil et al. [60]
s'explique par le fait que les charges ont une rigidité plus élevée que la matrice et sont capables
d'améliorer le module du composite. Régulicrement, la capacité de l'interface composite a
transmettre une déformation ¢lastique dépend de la rigidité interfaciale et de la force
d'adhérence statique. Une rigidité interfaciale plus élevée correspond a un module élevé.

On observe que la contrainte au seuil d’écoulement du composite augmente avec
I'augmentation de HDL dans le mélange (figure I11.43 et 11.44). Les propriétés mécaniques
médiocres de ces mélanges reflétent les résultats de DRX ainsi que les propriétés thermiques
¢tudiées. Les valeurs moyennes de la contrainte a la rupture du module élastique et du seuil
d’écoulement pour chaque mélange de composite PP/HDL-AS sont rassemblées dans le

tableau I11.9.

Tableau II1.9 : Propriétés mécaniques des composites PP/HDL.

Echantillons Contrainte a la rupture Module de Young Seuil d’écoulement
PP/HDL-AS (%) (MPa) (MPa) (MPa)

100/0 38.05 7.15 41.53

98/2 3548 9.07 47.17

96/4 29.61 7.52 39.75

94/6 40.76 9.35 42.25

92/8 20.55 7.26 39.75

90/10 2791 8.31 37.38
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Figure I11.41 : Variation de la contrainte a la rupture en fonction la déformation a différentes
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En effet, des acides gras sur les propriétés mécaniques des composites PP/HDL sont
représentées sur la figure I11.45. Pour des teneurs de 5% de HDL, la contrainte a la rupture des
composites PP/HDL-AP est largement importante que pour les composites PP/HDL-AS, par
contre on constate une augmentation considérable pour le seuil d’écoulement dans des
matrices chargées HDL-AS. Ceci est directement li¢ a la microstructure des nanocomposites
car la taille des agrégats augmente en augmentant la teneur en nano HDL [61, 62]. A faible
teneur, les nanocharges agissent comme des agents de renforcement, mais a des teneurs plus
¢levées, les agrégats formés agissent comme des concentrateurs de défaillance
mécanique. Ainsi, les nanocomposites PP présentent leurs performances mécaniques plus
¢levées.

On résume que de nombreux défauts sont introduits dans la matrice polymere en raison de la
difficulté de disperser de mani¢re homogene de la charge dans la matrice par mélange a 1’état
fondu. Ces défauts entrainent une diminution de la résistance a la traction. Cependant, dans
tous les cas, les propriétés mécaniques sont supérieures a celles du PP pur indiquant l'effet de
renforcement du HDL sur la matrice PP. Ceci est cohérent avec Bikiaris et al. [ 63] des études
dans lesquelles il est expliqué que la formation d'agglomération justifie la diminution des
propriétés mécaniques notamment lorsque la taille des agrégats est augmentée en ajoutant la

teneur en nanocharges.
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Figure I11.45 : Effet de [’acide gras sur la variation de la contrainte a la rupture en fonction

la deformation pour différents composites PP/HDL.
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Une premiere constatation dans la figure II1.46 montre clairement une augmentation du
module de Young, pour des faibles taux de la charge, par contre on constate une nette
diminution pour des teneurs élevés. La rigidité est donc fortement améliorée lorsque la
dispersion de la charge se fait a 1’échelle nanoscopique, c’est le cas dans les mélanges
PP/HDL-AS pour un taux de charge inferieur de 5%, ou la localisation du double hydroxyde
synthétis€¢ a eu lieu a I’interface matrice/charge lamellaire. Une autre constatation est que la
limite d’¢lasticité est 1égérement affectée par la présence des acides gras. En particulier, on

observe une limite ¢lastique moyenne est augmentée de 9.36 % dans le cas de 6% HDL-AS.

On résume que le module élastique de Young semble augmenter 1égérement avec 1'ajout de
plus de la charge HDL dans le composite. Cette augmentation est due aux forces
intermoléculaires entre le PP et le HDL. Tous les mélanges de composites PP/HDL sont
comparés pour leur contrainte a la rupture, contrainte au seuil d’écoulement et leur module de
Young (module d’¢élasticité¢). On peut voir que pour un taux de la charge 6% le composite
PP/HDL atteint le module €lastique maximal quelque soit 1’acide gras, on a constaté la méme

évolution pour les deux histogrammes.
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Figure I11.46 : Effet de l’acide gras sur [’évolution du module de Young pour différents
composites PP/HDL.
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I11.2.4.2 Essai de flexion en trois points

La résistance a la flexion est la capacité¢ d'un matériau a résister aux forces de flexion
appliquées perpendiculairement a son axe longitudinal [59]. La figure I11.47 présente la
résistance a la flexion en fonction du temps pour les nanocomposites PP/HDL-AS. On
remarque que la résistance a la flexion de différentes formulations diminue avec
l'augmentation de ’'HDL dans le mélange, en plus le temps nécessaire pour atteindre la
contrainte maximale est faible pour les composés ayant des taux plus élevées de HDL,
comparativement a ceux qui en contiennent moins de taux de charge. Cela signifie que la force
intermoléculaire rend les composites résistants a la flexion.

On note que la résistance a la flexion sera augmentée avec l'addition de la charge lamellaire
si I'adhésion interfaciale entre la charge et la matrice polymere est suffisamment résistante. La
force de l'interaction dépend de 1'énergie de surface des composants. Rasheed et coll. [64] ont
également expliqué que les propriétés de flexion sont fortement affectées par la qualité¢ de
l'interface dans les composites. La force d'adhérence statique, en plus de la rigidité interfaciale
agit comme une fonction principale pour augmenter le renfort de remplissage.

La résistance a la flexion la plus élevée a été obtenue a 70.35 MPa pour un nanocomposites
qui contient 6% en poids de la charge HDL. La résistance a la flexion est légérement
améliorée avec 1'ajout de ce taux de charge, cela peut étre du a la bonne dispersion de la charge
dans la matrice, ce qui rend la force d’adhésion interfaciale entre la charge et la matrice est
améliore, la rigidité¢ des composites augmente, et donc la ductilité diminué.

Le module de flexion rapporté dans le tableau II1.10 montre que les composites passent d’un
matériau plastique flexible a d’autre matériau plus résistant. La figure III. 48 présente
I’évolution du module de flexion en fonction du taux de la charge. Ces résultats montrent que
la charge lamellaire synthétis¢ HDL provoquent 1’augmentation du module de flexion, juste
une légére diminution a été marqué pour 6% de HDL. En général, lorsque la charge dure /

rigide est intégrée dans la matrice polymere, le module sera amélioré [62, 65-67].

Les valeurs numériques moyennes de la résistance a la flexion et du module de flexion de

tous les mélanges sont représentées au tableau I11.10.
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Tableau I11.10 : Les valeurs de la résistance a la flexion et du module de flexion des

composites PP/%HDL-AS.

Meélanges PP/HDL (%) Résistance a la flexion MPa Module de flexion MPa
100/0 64.51 1807.87
98/2 52.14 1983.33
96/4 49.01 2181.67
94/6 70.35 1903.67
92/8 48.84 2313.57
90/10 46.60 2345.69

PP Brute
°0 e
4 PP/6% HDL-AS
PP/8% HDL-AS
PP/10% HDL-AS

Résistence au flexion (MPa)

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (s)

Figure I11.47 : Résistance a la flexion des composites PP en fonction différents taux

de la charge HDL-AS.
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Figure I11.48 : Evolution le module de flexion des composites PP en fonction
différents taux de la charge HDL-AS.

La figure II1.49 présente D’effet d’acide gras sur les différents composites PP/HDL. On
remarque que la résistance a la flexion des composites PP/HDL-AP a la méme allure que pour
PP/HDL-AS. Le module de flexion diminue avec I'augmentation de HDL dans le mélange
quel que soit 1’acide gras. De plus, le temps nécessaire pour atteindre la contrainte maximale
est faible pour les composés ayant une quantité plus élevée de HDL comparativement a ceux
qui en contiennent moins. Cela signifie que la force intermoléculaire facilement dans les

composites qui ont une plus grande quantité de HDL.

La figure III.50 représente la comparaison du module de flexion des composites
PP/HDL/acide gras. On remarque que, quel que soit la composition PP/ HDL-AS le module de
flexion est plus élevé que pour les composites PP/HDL-AP. Cela pourrait étre due a la non-
homogénéité de la structure des composites dans le cas d’acide palmitique, ou bien 1’existence
d’une interface faible entre la charge et la matrice. Par contre dans le cas de PP/HDL-
AS augmentation du module, est due également a la capacité de l'interface nanocomposite a
transmettre une déformation élastique qui provoque une augmentation des valeurs du module

de flexion [58, 59].
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Figure I11.49 : Résistance a la flexion des composites PP/HDL par rapport aux acides

gras.
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Figure I11.50: Comparaison le module de flexion des composites PP/HDL pour les
deux acides gras (AS, AP).
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I111.2.5 CONCLUSION

Des nanocomposites de polypropyléne contenant 2 a 10% en poids des particules HDLs ont
été preparés dans cette étude a ['aide d’un mélangeur interne Haake. Un protocole
expérimental a été adapté dans le but d’avoir une bonne dispersion de la charge dans la
matrice PP, et afin de minimiser les agrégats pour avoir une bonne tenue thermique et
thermomécanique.

D’apres cette étude, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

o L’addition du HDL a la matrice PP améliore sensiblement leurs propriétés thermiques et
thermomécaniques (cf. Tableau II1.3, I11.6 et II1.8 page 121, 125 et 139 respectivement). En
particulier, la chute du module E' liée a la relaxation du PP est fortement limitée. On sait que
pour un polymere semi-cristallin, [’évolution du module E' dépend de son degré de
cristallinité ¢, Précisément, la relaxation o d’un polymere a taux de cristallinité élevé est
moins marquée que celle d’un polymere a taux de cristallinité plus faible. La DSC montre une
augmentation importante du ¢; du PP au sein des mélanges PP/HDL par rapport au ¢; du PP
pur. Surtout, lesvaleurs des températures caractéristiques T, et T, augmentent, ce qui signifie
que le PP/HDL initie le phénomene de cristallisation a des températures plus élevées. Le
PP/HDL agit donc comme agent nucléant du PP au sein du mélange.

o Concernant les propriétées mécaniques, la charge HDL a fait augmenter le module
élastique, et cette augmentation est directement proportionnelle au taux d’HDL, et elle est
bien marquer pour un taux de la charge 6% HDL. Par contre l’acide gras n’a pas effet
desirable, juste une légere variation a été constate quel que soit le parameétre
thermomécanique mesurée.

o L’effet d’HDL était faible sur la contrainte a la rupture des composites ayant des petits
taux de la charge, cependant cet effet devient un peu plus net quand le taux d’HDL atteint 6%.
Les joints des grains deviennent moins clairs quand le taux de charge atteint 10%, confirmant
ainsi les changements de comportement mécanique observés pour ce taux de charge.

o La résistance et le module a la flexion des nanocomposites ont été améliorés avec
[’augmentation de la charge HDL. Ces observations montrent une amélioration de la rigidité
et de la dissipation énergétique des composites déformés sous contrainte. En outre, une étude
MEB est nécessaire pour mieux comprendre la dispersion des nanoparticules. Avec
[’augmentation de la teneur en HDL, les zones riches en nanoparticules deviennent plus
grandes et ont tendance a montrer les caractéristiques de la formation des agrégats et d’avoir

une homogénéite entre la charge et la matrice PP.
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CONCLUSIONS GENERALES

La littérature qui traite des systemes PP/HDL met clairement en évidence le lien entre
I’amélioration de [D’interaction entre la matrice PP et la charge lamellaire ainsi que
I’augmentation de leurs performances en termes de propriétés thermomécaniques et/ou
stabilité thermique. En améliorant la dispersion de la charge double hydroxyde lamellaire au
sein de la matrice, elle va créer des liaisons spécifiques a ’interphase entre la matrice PP et la
phase dispersée, réduisant ainsi la tension interfaciale. Ce travail est consacré a 1’é¢tude des
relations structures-propriétés de polymeéres nanocomposites. Il est divisé en deux grandes
parties, La premicre partie est consacrée a la synthése de la charge double hydroxyde
lamellaire a base de la gibbsite intercalée par des sels de lithium. Par contre I’objectif de la
seconde partie de cette étude est d’améliorer les propriétés thermomécaniques et la stabilité

thermique du PP afin de pouvoir I’utiliser a plusieurs applications industrielles.

Initialement, une étude bibliographique nous a permis d’identifier une stratégie de recherche.
Au laboratoire, nous avons exploré la voie plus classique des matériaux composites PP/renfort
minéral. Il s’agit de la solution retenue car, d’une part, elle apporte les gains de performance

les plus importants, et d’autre part, elle constitue la méthode la moins cotiteuse.

Dans un premier temps, les différentes phases hybrides formées par synthése d’un HDL LiAl
sont caractérisées par DRX, IR en confirmant leur présence au sein de 1’édifice lamellaire de
matériaux de type HDL monophasés. Ensuite, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude de la
stabilité¢ thermique de ces phases hybrides et 1’effet du mode de synthése sur le comportement
thermique a été également examiné. Apres dispersion de ces charges HDL hybrides, des
nanocomposites polymeres ont été préparés a différents taux de charges par mélange dans un

mélangeur interne, conduisant a des structures nanocomposites intercalées.

Dans le cas idéal de nos échantillons, on observe un seul pic de tan 6 caractéristique d’une
transition vitreuse unique. Lorsque le taux de la charge augmente, la T, des composants se
décale vers des températures plus élevées, I’autre vers des températures plus basses pour
tendre vers une T, unique. Les morphologies des différents matériaux PP/HDL pour les deux
acides gras sonttoutes identiques, quelle que soit la teneur HDL utilisé. On observe sur les
clichés MEB une bonne adhésion interfaciale, celle-ci correspond a la morphologie typique

d’un mélange polymeéres homogene.

Page 160|188



Conclusion générale

Les courbes DMA qui montrent une stabilisation de la T, du PP. Néanmoins, I’addition du
HDL a la matrice PP améliore sensiblement leurs propriétés thermiques et thermomécaniques.
En particulier, la chute du module E’ li¢e a la relaxation du PP est fortement limitée. On sait
que pour un polymére semi-cristallin, I’évolution du module E’ dépend de son degré de
cristallinité ¢@;. Précisément, la relaxation a d’un polymeére a taux de cristallinité élevé est
moins marquée que celle d’un polymére a taux de cristallinité plus faible. Les DSC montrent
une augmentation légére du taux de cristallinit¢ du PP au sein des mélanges PP/HDL par
rapport au taux du PP pur. Surtout, les valeurs des températures caractéristiques T, et T,
augmentent, ce qui signifie que le HDL initie le phénomeéne de cristallisation a des
températures plus élevées, donc la charge agit donc comme agent nucléant du PP au sein du

mélange.

Les propriétés mécaniques, y compris la résistance a la traction, le module élastique et la
résistance a la flexion du composé PP/HDL, sont calculées a l'aide d'essais expérimentaux
standard et la résistance a la rupture est calculée a l'aide de technique et des formules standard
de I'ASTM. Le mod¢le de la resistance a la traction et a la flexion est validé a l'aide des
résultats expérimentaux. On a constaté que la résistance a la traction, la résistance a la flexion
et la résistance a la rupture du composite diminuent avec l'augmentation de HDL dans le
mélange. D'autre part, une légere augmentation du module ¢élastique du composite a été

observée avec des taux assez élevés de HDL.

Les résultats sont extrémement encourageants, d'autant plus qu'un taux assez élevé est
incorporé. L'étude de l'application de ces composites pourrait révéler des propriétés
intéressantes. En conclusion, on peut dire que les nanocomposites PP/LiAl HDL avaient un
énorme potentiel a prendre en compte dans de nombreuses demandes d’ingénierie,
principalement a des fins qui ont besoin d’une bonne résistance, de propriétés de rigidité

¢levée et d’excellence, et de bonnes caractéristiques de résistance physique et chimique.
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Perspectives

Les perspectives qui peuvent étre envisagées dans le cadre de ces travaux sont nombreuses. En
ce qui concerne les procédés d’amélioration des propriétés thermomécaniques du PP, il serait
intéressant de coupler la voie des alliages de polymeéres a la voie des microcomposites : c'est-a-
dire de formulerdes mélanges PP/HDL avec des polymeres techniques contenant des charges

minérales afin de combiner les avantages inhérents aux deux types de « renforts ».

Concernant les procédés d’élaboration, les limites de I’introduction d’additifs dans la masse du
polymeére sont nombreuses. La plus importante de ces limites concerne les taux d’incorporation
trop €levés de ces composés pour obtenir les propriétés thermiques et mécaniques optimales qui

ne dégradent pas ’aspect du matériau.

Par ailleurs, nous avions également envisagé une étude rhéologique en mode dynamique
permettant a la fois d’étudier 1’écoulement du polymere et d’¢élaborer un matériau accessible

pour différentes applications a échelle technique et industriel.
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Abstract-A hybrid material can be defined as a combination of
two components of different chemical nature. The combination of
a mineral matrix and organic matter has multiple significance.
From a chemical point of view, it allows the obtaining of bi-
functional materials that combine the chemical properties of
their components. The development of new materials with
specific properties and nanostructured Lamellar Double
Hydroxides (LDHs) has been widely investigated due to their
great importance. This study focuses on the development of a
hybrid material consisting of a matrix of alumina trihydrate
Al{OH); (gibbsite). Previous studies on the synthesis of
suspension LDHs by lithium salts intercalation in a gibbsite
mafris were examined. while the obtained samples were
characterized by different physicochemical methods.

Keywords-alumina; inorgamic compounds; gibbsite; lithium-
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I.  INTRODUCTION

Nanotechnology has been used for synthesizing varous
polymer nanocomposttes and examumng therr physical and
chemical properties [1-3]. The presence of nanoparticles in
polymers unproves thewr mechamcal, electrical, and chenucal
properties as 1t results m bi-functional materials that combine
the chemical properties of their components. Layered Double
Hydroxides (LDHs) have attracted considerable interest due to
their potential applications as selective sorbent medicines [4.
5], precwrsors for ceramics [6]. and nanocomposite materials
[7. 8]. Crystallme alummum hydroxides, such as gibbsite,
bayerite, and nordstrandite, extubit properties of intercalation
matrices for lithmm salts [9-12]. The reaction between
alumuimun hydroxides and lithinm salts is represented by

LinX + 2n Al(OH)3 + gHz0 — [LiAlz(OH )s]n X.gHz0

The most remarkable synthetic procedure is the diwrect
mtercalation of hthmm salts into crystalline AIOH):
polymorphs [13. 14] Intercalation of inorganic or organic 1ons
into gibbsite matrices 15 used for creating Li/Al LDHs [15-17]
Gibbsite 15 intercalated with lithiun cations obtained from
varions lithivm salts, which dehydrate readily giving highly
crystalline mtercalates. These crystal structures display hughly
ordered lamellar phases consisting of eclipsed [LiAl:(OH)s]™
sheets with sandwichlike layers of intercalated anons [17]. Li
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and Al-X can be prepared using different synthetic approaches.
The products are obtained by the infercalation of lithium
cations mto the octahedral vords of alunmunum hydroxide lavers
of trihydroxides. having amons and water molecules
incorporated between the layers [18]. The compounds consist
of layers with [LiAL(OH)]™. Xn-anions of [LiAl:(OH)sInX or
Xn-amions and water of [LiAL(OH)s]nX qH.O are located
between the layers. Therefore a structural study of these
mrercalation compounds and thewr synthests mechanisms 15
very interestmg from both theoretical and practical viewpomts.

Tlus study investigates the physicochemical properties of
the mtercalation of lithmm cations and morgame amons (CI,
NO;) from [LiAL(OH)sInX qH>O. where X=CIl", NO:", mto
gibbsite AI(OH);, to exanuine the structural mechanism leading
to the double hydroxide lamellar intercalated compounds. The
obtained phases were exammned by X-Ray Diffraction (XRD),
mfrared spectroscopy (FTIR). thermogravimetric analysis
(TG/DTA), and microscopic (SEM) tachniques. The results of
thus paper confim that the Li-Al IDH synthesized by this
protocol can be compared with the work already published in
the synthesis of double lamellar hydroxides [1, 9] In order to
have a good remforcement between the load and the matrix
(already mentioned at the beginning of the introduction), this
requires interactions between the organic and morgamc phases.
Such results open up a new route for the synthesis of
nanocomposttes using polymerne entities and layered materals

[3]
II.  MATERIALS AND METHODS

A. Materials

The alumunz trihydrate (Gibbsite) Al(OH): powder was
supplied by DIPROCHIM in Algeria, and its chemical
composition was defined by the velumetric method. This
powder consisted of 61.31% Al(Os, 0.64% 10z, 2.42% CaO.
0.30% MgO, 0.16% Fe:0s, and up to 34% water. The average
particle size of this powder was 15pm, with a density of about
3 106g"cn1—“. Two fatty acids were used: palnutic acid CigH:O:
and stearic acid C3HzgO,. which had meolecular weights of
256 43g'mol and 284 49g/mol respactively.
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B. Synthesis of [Lidl:(OH)s/nX qH:0

The layered double hydroxide [LiAly(OH)JnX qH:O was
synthesized usmg the previously reported method [11, 13, 17,
19]. In a standard experiment, the mtercalation was achieved
by stirmg a suspension of mbbate m an aqueous solution
contaming a 6-fold molar excess of lithim salts (LiCl, LiBr, or
LiNO;) at 90°C for 15h, as shown in Figure 1. Samples were
washed with 5-10ml of deionized water and then dried in an
oven at 90°C for 1-2h to give samples of idealized
composition.

Fig 1.

Experimental setup of the gibbsite synthesis by lithium salt:
1: hotplate, 2: synthesis balloon, 3: refrigerant, 4: nitrogen gas balloon,
5: sample after filtration.

C. Anion Exchange Reactions

The intercalated fatty acids were stuffed as follows: 7 moles
of [L1Al(OH)sJn20X .qH were added to 4-fold excess of stearic
or palmitic acid. The mmture was stirred for 48h at room
temperature 1n a nitrogen atmosphere. After hustle and bustle,
the product was 1solated by filtration, washed with detonized
water, and dried in an oven at room temperature for 48h.

D. Characterization

The layered double hydroxide [LiAly(OH)]nX qH,O was
examuned in a Stemens D5000 X-ray diffractometer, equipped
with a graphite monochromator placed between the sample and
the detector. The X-ray source was a copper anticathode (/¢
= 1.5406A), while the beam divergence was limited to 0.2°.
The diffractograms were recorded befween 2° and 70° (90° in
some cases) 26, usmg an impact of 2° for mounting 1 grazing
incidence. The infrared spectrum was exammed using a
NICOLET 5700 spectrometer, employing KBr technical
dilution (1.5% w/w) on a range of 400-4000cm with a
resolution of 2em. Thermogravimetric analysts was carried out
on a Setaram TG - DTA 85, from 20 to 850°C with a heating
rate of 5°C/mun. Microscopic studies were carried out with an
E3 Electroscan SEM at 10 to 30kV, which allowed a
magnification up to 30,000 times.

II. RESULTS AND DISCUSSION

A. X-ray Diffractograms of Hvbrid Materials

Figure 2 shows the mtensity/angle graph for raw and
calcinated materials. The raw alumina spectrum has two major
peaks at 19° and 21°, corresponding to the combination of

gibbsite and bayerite phases. The other peaks correspond to
structures and monohydrate forms. The calcinated at 300°C
material has lower peaks. This 15 supposed to be the result of
smaller crystallite domain sizes due to the stacking disorder of
aluminum hydroxide layers. The diffractograms of the gibbsite
products, which came from lithium salts intercalation showed
new reflections differing from those of the crystalline gibbsite.
Figure 3 represents the X-ray diffractograms of the LiCl salt
intercalation 1 the AI(OH); structure. The possibility for
gibbsite to react with lithium salts has been shown individually
[20]. The components' intercalation depended on the Al(OH):
dispersion and the nature of lithium chlornide, while it was also
limuted by the diffusion rate of a layer of the obtained lithium
chloride. Among the stucied lithium halides, LiCl was more
reactive with AI(OH);. This halide showed intercalation
between LiCl and Al(OH):;. The peak at about 14° after 15h
reaction indicates that gibbsite was transformed into LDH.
These reflections of LDH were in agreement with those
reported in [17. 21-22]. Lithium cations were located in the
octahedral voids of the alunmum hydroxide layer.

Gibbsite calcined
— Gibbsite AOH),
Z
&
£
a
2
=
A A - ——
T T T T T T \
" 2 30 40 50 60 T0
Angle 28 (°)
Fig.2.  X-ray diffraction (XRD) of crystalline gibbsite and gibbsite

calcined at 300°C.
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Fig.3. X-ray diffraction (XRD) of crystalline gibbsite. gibbsite intercaled

by LiCl. and anionic exchange precursor with fatty acids (stearic acid).
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The chlonde amons are opposite to litlmwm cations, at
exactly the nudway between the mferlayer spaces, i such a
way that they are partially lied in the holes of hydroxide 10ns of
the layers. The X-ray diffractograms contamed intense
reflections with multiple inferplanar distances. mdicating that
the structure of the products was lamellar. Analogous studies
were performed for [L1Al.(OH)s]Br and [LiAL(OH)sNO:-
Treatment results of [LiAL(OH)s]Br and [LiAL(OH)s]NOs
Drecursors were similar to those of TLIAT(QHIC.

B. Thermogravimenic Analysis

Figure 4 shows the Differential Thermal Analysis (DTA)
thermogram for a gibbsite specimen. As it can be observed, the
oibbsite loses most of its structural water by thermal
dehydration above 279.23°C with a weight of about 30%.
Furthermore, the TG-DTA curve gradually vartes with
mncreasing temperature, indicatmg that the gibbsite structure
changes contmually upon heatng. Tlis change led to the
formation of several transition alumina phases that are alununa
of erystallographic structure mtermediates between hydrate and
alununa o [23, 24].
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Fig. 4. TGDTA curves of raw gibbsite.

The thermal stability of the lithmm salt intercalated mto
gibbsite noted as compounds [LiAL (OH):]X where X={CL Br,
NO;} was exanuned by TG/DTA measurements between 100-
800°C, and these results are depicted m Figure 5.

100 =

. Lo

o Lot

85 g
; w0 ko3 ;
5 2
= o
3 = Loz 2
] 3
3 m g

86 - i

Ll 0,0

55 T T T T ¥ T

100 200 300 400 00 60D 100 00
Temperature (°C)

Fig.3 TGA and DTG curves of [LiAl(OH)JCLH,O precursor.

The TG/DTA curves extubit two temperature range regions
at 100-300°C and 300-600°C. The TG curve shows that the
major weight loss occwred below 300°C. A weight loss of 25%
below 250°C happened probably due to the loss of water from
the external surface. This weight loss 15 indicated by the two
sharp endothermuc peaks seen i the DTA curve at 207.78°C
and 250.85°C respectively. The second loss of 15% 1n
temperatures between 300 and 600°C was attnibuted to the
interlamellar water molecule and dehydroxylation of metal
hydroxide  layers [25]  [LiAL(OH)s|BrH20  and
[L1AL(OH)sINO; H; 0O samples showed the same trends dunng
the thermal analysis with an almost identical weight loss rate
[26].

C. Infrared Spectroscopy (FTIR)

All reactions were caried out 1n a closed reaction vessel
with confiuous Ny purging. Under such conditions, CO, likely
does not dissolve mto the samples. The IR spectra of the
LiX/AI(OH); LDH. as depicted m Figure 6, show no COs
characteristics at ~1400cm™ | indieating no contamination by
dissolved carbonate from the air during its synthesis. The IR
spectra show the bands of stretching vibrations of OH groups,
deformation vibrations of Al-OH and water molecules, and
stretching vibrations of the Al-O bond of the [LiAL(OH)s]X
LDH [27]. The absorption bands that appear at the 500cm’
range are attributed to Al-O bond deformation. and a wide
strip of binding OH water appears at 3300cmr™. Moreover,
some bands, especially those observed around 1150cm™, are
1dentifiable.

Absorbance
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Fig.6. IR spectra of rough gibbsite and gibbsite intercalated by LiCl salt.

Figure 7 shows a band between 3530cm™ and 3300cm?,
which 15 attributed to the OH bond elongation. A band
appearing at 1650cm” corresponds to the OH bond
deformation, and the one at 750cm™ corresponds to the Al-OH
bond deformation. Figure 8 shows the IR spectra of
LiAL(OH)|BrH:0, [LiAly(OH)JNO;H:0, and the LDHs
exchanged by fafty acids, which were similar. In these spectra,
the difference i the intensity decreases. Further bands were
found at 2920cm? corresponding to the C—H bond with
asymmetric elongation, at 2850cm™ corresponding to the C—H
symunetric stretching bond. and at 1720cm? and 1190cm”
corresponding to the C=0 and the C-O bonds. This analysis
revealed the presence of all the characteristic vibration modes
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of the double lamellar hydroxide. Furthermore, the absorption
bands observed at 3500cur! and 1600cmy? were attributed to
Irydroxylated layers of the [L1-Al-C1] LDH vibration modes m
the IR spectrum of intercalated LDH, confimmung the LiX
intercalation into the gbbsite.

e ——(LiAL(GED )L H O~ C 1.0,
18 ——(LiAL(CE) )L HO

—— ANOH)E
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Fig. 7. IR spectra of zibbsite intercalatad by salt and exchanged by stearic
acid.

(LiAL(OH) )C1, H,0+ G _H. 0,
1.8 4 —(LiAl (OH) )1 H O+ Rl
(LiAl(OH) 1Br, B 0+ € H, 0
— (LiAL(OH) NG, H O+ H, O

¢ H,
CE

T T T T T T 1
|Eon taoa 1500 2000 500 3000 3500 4000

Wave Numbericm™

Fiz. 8. IR spectra of zibbsite intercaled by Br, NOj salts and exchanged by
stearic and palmitic acid.

D. Scanning Electron Microscopy (SEM)

Figure 9 shows mmages obtamed by SEM for various raw
and synthesized materials to obtain an HDL gibbsife, revealing
a difference i their particle morphology. The second loss of
15% in temperatures between 300-600°C 15 attubuted to the
interlamellar water molecule and dehydroxylation of metal
hydroxide  layers [25]  [LiAL(OH)]BrH20  and
[LiAL(OH):INO: H:O samples showed the same trends during
the thermal analysis with an almost idenfical weight loss rate
[26].

IV. CONCLUSION

Tlus study aimed at the synthesis and the characterization
of a gibbsite based double lamellar hydroxide filler, using
several characterization techniques (XRD, ATG/ATD. FTIR.
and SEM). The FTIR spectra confirmed the penetration of
molecules within these matrices. New absorption bands
appeared for the investigated materials, including synthesized

and exchanged samplss, following the disappearance of the
characteristic bands, and a decrease in the absorbance of the
comresponding peaks. Moreover, the thermogravimetric
analysis (TG/DTA) proved the high thermal stability of all
matenials. Their calemation at hagh temperatures resulted only
mn their dehydration, thus creating several transition phases.
The gibbsite seems to mtercalate certain lithium salts, while
halogen amons mtercalate withm the gibbsite structure. The
crystallme structure indicated that these materials showed
lamellar intercalation of [LiAL(OH)¢]™ cations. The main
contribution of the current research 1s the elaboration of a
muneral ceramic by incorporating a fatty acid between its
layers, thus facilitating the ceramic-polymer interaction.

()

Fig.9. SEM mmages of (a) gibbsite Li{OH)s. (b) infercalation of the
lithivm salt into gibbsire, and (¢) precursor+stearic acid.
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Résume

Ce travail de recherche consiste en l’étude et la valorisation d’un matériau hybride constitué
d’une matrice polypropyléene au sein de laquelle est incorporée une charge double hydroxyde
lamellaire LiAl-HDL. Cette étude est divisée en deux grandes parties, la premiere est
consacree a la synthese d’un double hydroxyde lamellaire a base d’alumine trihydratée
Al(OH);, intercalée par différents sels de lithium et d’étudier leurs propriétés
physicochimiques. Le second volet de la these traite des propriétés mécaniques et thermiques
de ces composites. Des études préalables de synthése des suspensions de HDL par
coprecipitation ont été effectuées, différentes formulations ont été élaborées afin d’envisager
linfluence de la composition du nanocomposites sur la dispersion de la charge lamellaire. En
geénéral cette étude nous a permis :

(1) De mettre au point un Protocol de syntheése d’un double hydroxyde lamellaire et
[’élaboration des différents matériaux hybrides PP/HDL.

(2) Détailler la relation entre [’élaboration, la microstructure, le comportement thermique
et mécanique des nanocomposites PP/HDL.
Mots clés: alumine; double hydroxyde lamellaire; sel de lithium ; intercalation ; des
nanocomposites ; matériau hybride ; polypropylene.

Abstract

This research work consists of the study and development of a hybrid material consisting of a
polypropylene matrix in which a LiAl-HDL lamellar double hydroxide load is incorporated.
This study is divided into two main sections, the first is devoted to the synthesis of a double
lamellar hydroxide with trihydrated alumina Al(OH);, interlaced by different lithium salts and
to study their physicochemical properties. The second part of the thesis deals with the thermal
and mechanical properties of these composites. Pre-studies for the synthesis of HDL
suspension by coprecipitation have been carried out; various formulas have been developed to
consider the influence of nanocomposite composition on lamellar load dispersion. In general,
this study allowed us to:

(1) To develop a Protocol for the synthesis of a double lamellar hydroxide and to develop
various hybrid PP/HDL materials.

(2) Detail the relationship between the developments, microstructure, thermal and
mechanical behavior of PP/HDL nanocomposites.
Keywords: alumina; double lamellar hydroxide, lithium salt; intercalation; hybrid material;
nanocomposites,; polypropylene.
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