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Introduction

Un matériau composite/ nanocomposite (NC) est constitué d’une résine et d’un renfort,
dont I’objectif est d’améliorer les caractéristiques de la résine tout en réduisant le colt de
production. D’un point de vue mécanique, le systéme charge-résine se comporte comme un
matériau homogeéne. La matrice forme une phase continue dans laquelle le renfort est dispersé
autour d’elle, un composite est formé aussi d’une autre phase appelée interphase qui est une
nouvelle phase formée par la combinaison de la matrice et le renfort. La performance du
composite est déterminée par le degré de 1’étendue des forces chimiques et physiques agissant

entre les composants du composite pour stabiliser tout le systeme multiphasique [2].

Un matériau hanocomposite se compose de plusieurs phases dont au moins une, de ces
phases est de I’ordre du nanométre ( 10°m). Mise a I’échelle pourrait étre utile : une picce de
monnaie est de I’ordre de 1-2 mm, ou 10 m, une fibre de carbone couramment utilisé dans
les articles de sport a environ un diamétre de 7 pum ou 10 m, un autre exemple une liaison
chimique carbone-carbone, I’unité de base de la vie humaine, est de I’ordre de 1.5 A ou 1070
m [3]. A ce niveau, il y’ a création d’interfaces qui est trés importantes pour 1’amélioration
des propriétés des matériaux. Le rapport entre la surface et le volume du matériau renforcé
lors de la préparation des nanocomposites exprime la relation structure-propriété. Les
nanocomposites offrent des opportunités a grandes échelles et permettent de résoudre des
problemes liés a I’industrie médicale, pharmaceutique, I’emballage alimentaire, I’¢lectronique
et I’industrie de I’énergie. Le défi et I’intérét pour le développement des nanocomposites est
de trouver des moyens de créer des composants macroscopiques qui bénéficient des propriétés

physiques et mécaniques uniques des trés petits objets en leur sein [4].

Le renfort apporte au matériau composite une plus grande performance mécanique alors
que le role de la matrice est de transmettre a la charge la charge mécanique externe et de
protéger les charges contre les attaques externes. Le type d’association de la matrice
d’armature dépend des contraintes imposées par le concepteur: caractéristiques mécaniques

¢levées, bonne stabilité thermique, colt, résistance a la corrosion, etc......

Il existe un large éventail de nanocharges, telles que les argiles lamellaires, les
nanotubes de carbone, les silices colloidales etc. Les argiles prennent le devant car elles sont
facilement exploitables et les ressources naturelles sont tres importantes. Les argiles

possedent la structure de feuillet dont I’épaisseur est de I’ordre du nanomeétre avec une
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dimension latérale de plusieurs dizaines de nanomeétre a quelques microns. Cette structure en
plaquettes augmente les propriétés barriéres aux gaz (COz et O») et aussi la résistance au feu,
ces propriétés sont spécifiques uniquement aux polyméres NC a base d’argile
lamellaire.Plusieurs méthode de préparation des hanocomposites existent, nous citons les plus
importantes : la polymérisation in situ, la polymérisation en solution et 1’intercalation a 1’état

fondu.

L’objectif de cette thése est 1’obtention d’un matériau aux propriétés thermiques,
mécaniques par le contrdle de sa morphologie et I’ajout de la bentonite pure. Une étude des
caractéristiques morphologiques, ainsi que des propriétés thermiques, rhéologiques,
mécaniques des mélanges composites élaborés a été réalisée, dans le but de comprendre les
effets des charges et des agents de couplage et de comparer les propriétés optimales. Un

objectif complémentaire est également d’évaluer les performances des mélanges préparés.

L’idée est de mieux cerner la contribution des trois agents comptabilisant passant de
I’acide stéarique qui une chaine longue avec une téte polaire, aller vers L-Leucine qui est une
chaine moyenne assez polaire et les comparer au PP-MA. En parallele une caractérisation par

infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF), par diffraction des rayons X (DRX) seront faites.
Cette thése est divisée en 3 chapitres:

Chapitre I: Ce chapitre comporte une synthese bibliographique réalisée sur les systemes
nanocomposites a base de polypropyléne et de bentonites. Les applications de la bentonite,

les différents agents de couplage et les procédés de transformation des nanocomposites

Chapitre 1l: Ce chapitre décrit les différents matériaux employés ainsi que le détail des
protocoles utilisés pour les mettre en ceuvre et les caractériser, I’impact des différents agents
de couplage ayant conduits a des améliorations des propriétés mécaniques, rhéologiques,

méme si les charges sont utilisées a ’état brut.

Chapitre I11: le dernier chapitre est consacré a la présentation et la discussion des résultats
expérimentaux. Une comparaison a été faite avec les matériaux ainsi préparés avec
I’association des agents de couplage, la bentonite et la matrice chargée non couplée. Ces

résultats sont ensuite analysés et comparés avec des travaux similaires de la littérature
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Enfin on termine la these par des conclusions générales et des recommandations pour une
éventuelle continuation de ce travail.



Chapitre I
Bibliographie



Chaeitre 1 Biblioaraehie

Le théme des nanocomposites a commencé a la fin des années 1980, avec les
publications d’une équipe de chercheurs de 1’entreprise Toyota [5] en explorant la diversité
des matrices polymeres (thermoplastiques, élastoméres et thermodurcissables) et de
nanocharges (les argiles modifiées et les nanotubes de carbone). Une importante croissance
du nombre de publications scientifiques qui traitent le sujet des nanocomposites depuis les
années 2000 jusqu’a nos jours, a été constaté, comme I’indique la figure 1.1. En effet, des
compagnies investies des billions de dollars par année pour développer de nouveaux
matériaux composites polymeére /nanoclay. La production globale des plastiques a augmenté
de sept fois, de 50 tonnes métriques (Tm) dans les années 1976 a 322 Tm en 2015 dans les
années 2018, la production globale est plus de 360 Tm [6]. Dans la méme année la
production de I’Europe est de 62 Tm, elle fournit preés de 1.6 million de postes de travail a

plus de 60000 compagnies, le chiffre d’affaire de ces entreprises est plus de 360 billion

d’euros.
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Figure 1.1: Evolution du nombre de publications scientifiques sur le théme des

nanocomposites : a),b)[7].

Le but de ce chapitre bibliographique est de faire un rappel des connaissances
concernant les différents thémes qui vont étre abordés dans ces travaux. Nous nous
intéressons, dans un premier temps, aux charges minérales et plus particuliérement aux

argiles en rappelant leur historique, leur modification et leurs propriétés physiques.
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1.1 Généralités sur les charges et les nanoparticules minérales
1.1.1 Dispersion des nanocharges dans les mélanges de polymeéres

Le nom donné a la charge englobe toute substance inerte, minérale ou végétale qui,
ajoutée a un polymeére de base, permet de modifier ses propriétés physiques (mécaniques,
¢lectriques, thermiques....), avec un prix de revient réduit. Les charges sont classées selon

plusieurs critéres,

= Leur morphologie, qui est de quatre types : cubique, sphérique, lamellaire et fibrillaire.

» Leur facteur de forme, c’est le rapport entre la longueur et 1’épaisseur. Les charges
lamellaires possédent un haut rapport de forme ou une grande surface, qui pourrait
créer de nombreuses d’interaction qui pourront entrer en contact avec la matrice
polymeérique.

= Leur échelle, qui peut étre micrométriqgue ou nanométrique. Une nanoparticule

posséde une de ses dimensions qui est inférieure a 100 nm.

Elaborer un nanocomposite, c’est incorporer des nanoparticules dans la matrice
polymériques. Ces matériaux, sont désignés ainsi car ils comportent des particules
nanométriques et présentent des nanostructures qui leur conferent des propriétés meilleurs que
celles des macro- ou microcomposites. Cela n’étant pas possible si la dispersion des
nanoparticules n’est pas adéquate (absence d’agrégats) une plus grande interface est crée et
peut générée des interphases favorables. L’interphase est définie comme une zone
tridimensionnelle entre deux phases, différente de I’interface, la limite bidimentionnelle entre

deux surfaces (figure 1.2)[8].

i Matrice
Interphase

Interface

Figure 1.2: Schéma décrivant la différence entre interphase et interface[8].
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1.2 Les composites
Les composites peuvent étre classés sur la base du matériau de la matrice, de la forme

de la phase dispersée et du type de renfort .Selon le matériau de la matrice des composites on
a:[2].

= Les composites métalliques.

= Les composites polymeres.

= Les composites non métalliques.

Sur la base du renfort, on peut constater trois catégories de nanocomposites[9].

» Les composites a base de d’argile minérale.
= Les composites a base de nanoparticules inorganiques.
= Les composites a base de fibres de carbone.

Les NC de nature polymere-matrice ont des propriétés supérieures a celle de NC de nature
céramique ou métallique en termes de propriétés de traction mécanique, de conductivité

thermique, de résistance a la chaleur et aussi de réponse physique [10].

1.2.1 Les composites a base d’argile minérale

L’argile faitpartie des charges les plus importantes pour préparer les NC de PP, en
particulier avec la montmorillonite (MMT) organiquement modifiée La MMT est le
phyllosilicate probablement le plus utilisé comme additif dans la technologie des polyméres
composites. Des nanocomposites renforcés par la cloisite® 15A et I’agent de couplage PP-
MA ont été employé pour former des NC de PP-i-MMT. Une amélioration importante des
propriétés mecaniques et thermiques ont été notées avec un faible chargement massique (0.25-
0.5wt%) [11]. D’autres NC renforcés par trois types de nanofibres la cloisite 15A, la Dellite
67 G et ’hydrotalcite synthétique modifiées par les acides gras en utilisant toujours le PP-
MA comme agent de couplage ont été étudiés. lla été mentionné une amélioration de la
stabilité thermique tandis que la tension a la rupture était similaire a celle du PP pur malgré le
taux de la charge éleve[12].
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1.2.2 Les composites a base de nanocharges de carbone
Deux criteres affectent la synthése des composites ou NC en utilisant les hancharges de

carbone ce sont les proprietés et le degré de dispersion. La découverte des nanocharges de
carbone comprenant les nanotubes de carbone, les fullerenes, le noir de carbone, les fibres de
carbone, les graphenes, ont amélioré les propriétés du polymere pur. Le nombre de
publication ne cesse d’augmenter d’une année a une autre, les scientifiques focalisent leur
recherche des composites de carbone sur deux caracteristiques pour évaluer la performace des
composites: les propriétés mécaniques et les propriétés électriques. Parmi toutes les charges,
le graphéne attire la plus grande attention des chercheurs car ce dernier posseéde d’exellentes
propriétés dans de applications variées. Le graphéne est hexagonal et hybridé sp? constitué de
mono-couche de carbone, de I’autre coté I’oxyde de grapheéne (OG) et I’oxyde de graphite
sont des formes graphitiques modifiées. L’oxyde de graphéne est constitué de mono-, bi- ou
plusieurs couches de feuillets de graphéne tandis que I’oxyde de graphite de multicouches.
L’OG offre de grande potentialité dans de large applications a cause de ces quelques couches

dans sa structure, cela réduit I’agglomération au cours du cisaillement du mélange [13].

L’addition de GNcomme nanocharges dans le polymére PP améliore la performance du
NC obtenu. La méme observation a été faite par Mistretta et al[14], ou le taux de GN ajouté
engendrait 64 % et 54 % d’augmentation du module de Young et de résistance a la traction
par rapport au polymeére pur respectivement. En augmentant le taux de la charge de NGde 3%
le module de Young et la résistance a la traction ont atteints des augmentations de 100% et 81
% respectivement. Au contraire, 1’élongation a la rupture montre une réduction importante a
faible chargement allant de 0.2-0.5 % en masse. Le grand rapport de forme, les fortes
interactions développées, I’amélioration des propriétés mécaniques de NGsont des facteurs
qui améliorent le transfert de la contrainte dans I’espace interfoliaire en limitant le

mouvement des chaines de polymére [15].

1.2.3 Les composites a base de nanoparticules inorganiques

Les matériaux polymeére chargés de nanoparticules métalliques (or, bronze, fer, et

cuivre) ont recu une attention importante a cause de leurs propriétés uniques comme

I’optoelectronique, magnétique, catalytique, et antibactérienne leur permettant des

applications dans divers domaines (par exemple, optoélectronique, les capteurs, la catalyse,

8
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protection de I’environnement,etc...) [16]. Les nanoparticules d’oxyde de métal (comme le
TiO2, AL2O3, MgO, ZnO, Fe2 Oz et Fe 30 4) sont des exemples de nanocharges incorporés a

la matrice pour retarder les flammes, utilisées dans la photo-catalytique. Ces nanocharges

posseédent aussi des propriétés anti-bactériennes[17].  Des nanocomposites de
polyamide 6 (PA 6) renforcées par 2 % de nanoparticules de bronze présentent d’excellentes
propriétés antibactériennes sur un large spectre de bactéries (incluant les bactéries gram-
négative et gram-positive) comparé au PA-6 pur [18]. Les nanoparticules de ZnO sont
efficaces dans la catalyse et sont suggérées dans la polymérisation de I’acide lactique (LA)
dans le poly (acide lactique) (PLA). En outre, le traitement de ces nanoparticules par
I’éthoxycaprylylsilane retient les caractéristiques intrinséques de PLA [19]. Aussi le
traitement de la surface des nanoparticules de TiO2 en présence de L’acide lactique peut
améliorer leur dispersion dans la matrice polymérique.Le tableau 1.1 illustre les différents
composites et leurs applications dans les différents domaines [ 20].
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Tableau I. 1: Les différents composites et leurs applications dans les différents domaines [20]

10
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1.3 L’argile bentonite

Polyamide, principalement
PA 6

Nanocor, Unitica,
Showa Denko,
Bayer, SolutiaDow

1-3 % Na-
montmorillonite

: 70 % supérieur ;
module de flexion ;
130 % supérieur ;
perméabilité a
I'oxygene : 50 %
inférieure ;
inflammabilité : 70
% inférieure.

Matrices Groupesindustriels Nanocharges Propriétés Applications
En comparaison du
PA : densité et
transparence
équivalente ; HDT .
T supérieure de 70 °C . Al.JtomOb'le’
oyota, ; module de traction équipements de
AlliedSignal, UBE, Silicates exfoliés, | ’ jardin,

télécommunications,
aérospatiale,
propriétés barriére,
etc.

Polyoléfines,
principalement PP et ses
copolymeres

Basell, GM,
Southern Clay
Product Inc., Toyota,
Ford, Dow Plastics,
Magna International

Smectites exfoliées
5% en masse ; un
compatibilisant est
nécessaire, comme
le PP-anhydride
maléique

Faible densité (0,91
g/mL) avec une
rigidité équivalente
aun
microcomposite
contenant 35 % en
masse de talc ;
stabilité
dimensionnelle ;
faible température
de transition fragile
- ductile ;
inflammabilité
inférieure de 75 %,
excellent état de
surface

Automobile : planches
de bord, panneaux de
porte, garnitures
intérieures, etc.

Polystyrene (PS) et

Argiles traitées en

Résistance
améliorée ; module
d"Young supérieur

Aérospatiale,

Polyéthylénetéréphtalate
PET

Eastman, Bayer,
BASF, Tetra-Laval

suspension de
l'argile durant la
polycondensation

amélioration de la
résistance et de la
rigidité ; faible
densité

0,
mélanges Toyota surface, 4,8 % en de 37 % ; expansion automobile
masse .
thermique 43 %
plus faible
Transparence ;
Mise en faible perméabilité ; Emballage

alimentaire, en
particulier pour les
boissons

gauchissement ;
faible retrait ; bonne

Particules Films d'emballage,
o R : Couche centrale -
Copolymére éthyléne Nanocor. Mitsubishi smectiques dans les pour les aliments
acétate de vinyle EVA ' exfoliées 5% en - sensibles a I'humidité
multicouches o X
masse et a I'oxygéne
Faible

Mitsubishi

rigidité et de la
résistance

Poly (oxyméthyléne) Showa Denko, Montmorillonite qualité de surface ; Automobile : capot
POM Bayer augmentation du moteur
HDT de 45°C;
augmentation du
module de 40 %
Toyota, Mitsui, au';?;belr?t:ﬁgzltdee’la
Polyoléfines Showa Denkao, différents types Automobile

11
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L’argile est constitué selon Santos[21] de groupe de minéraux, associé aux impuretés

constituant la matiére organique comme les sels solubles, quartz, mica, pyrite, calcite,

chlorite, sulfates, sulfites, carbonate et d’autres résidus. La composition chimique de 1’argile
est formée essentiellement par des hydrates de silicates d’aluminium, le fer et le magnésium.
Chaque argile est composée d’une argile minérale individuelle, ou un ensemble d’argiles
(figure 1.3) La bentonite, est spécifiquement composée de minéraux d’argile du groupe

smectite, prédominé par la montmorillonite.

L’argile bentonite est I’un des nombreux renforts de nanoparticules utilisés pour les
composites polymeres. La bentonite est une argile naturelle formée par 1’altération in situ des
cendres volcaniques et des roches (figure 1.4). L’argile bentonite est constituée principalement
de montmorillonite, en plus de la montmorillonite on trouve d’autres minéraux argileux
comme [’illite, la kaolinite, le quartz et les carbonates. La bentonite appartient au groupe des
phyllosilicates 2:1 et la famille de smectites. La structure cristallographique de la bentonite se
compose de couches empilées faites de deux tétracdres de silice en sandwich d’une feuille

d’alumine octaédrique a bords commun. La feuille tétraédrique de la couche de silice se

compose de groupe SiOa liés entre eux pour former un réseau hexagonal Si 4 O1o.

Type d'argile naturelle

l | l '

5| 214 11 Amorphe faible
[ .

CI]Ieri'.le l ! l cristallinite
nbassite Sudoite Chamosite Kaolinitg Flt:laritel

| l Halloysite Chrysotile
v ¥
Smectite Vermiculite Pyrophyllite pcs < Mica Imgolite Allophan .
k G_l_i fragile ger
Muscovite Paragonite
Pyrophyllite  Tale

Montmorilloniote Saponite  Laponite  Sepiolite Hectorite Bentonite Beidellite

Figure I. 2: Classification des argiles naturelles [22].

La couche d’alumine tétraédrique se compose de deux feuillets d’oxygenes ou d’hydroxyles
entre lesquelles des atomes d’aluminium centrés octaédriquement, équidistants de six
hydroxyles ou oxygenes. Toutes ces trois couches forment un systeme de feuilles
superposées. L’épaisseur de chaque couche est d’environ 1 nm et sa longueur peut varier de

300A a plusieurs microns. Les couches adjacentes sont séparées par un espace appelé espace

12
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interfolier ou galerie. En raison de sa composition, les atomes d’aluminium sont remplacés
par le magnésium ceci provoque des différences de valences d’Al et de Mg, ce qui crée a son
tour des charges négatives réparties dans le plan des plaquettes qui sont équilibrées par des
contre-ions positifs,

Généralement des ions sodium, situé entre les galeries des particules d’argiles
inorganiques, plaquettes. .La formation des polymeéres composites n’est pas possible qu’avec
des polymeéres hydrophiles. Afin de rendre 1’argile inorganique compatible avec les polymeres
organiques, les argiles sont modifiées organiquement en échangeant les cations interfolier
avec des tensioactifs cationiques organiques comme les sels ammoniums quaternaires, les
imidazoles d’alkyle et les composés phosphoniques. Les tensioactifs cationiques ont de
longues queues aliphatiques et des tétes cationiques qui interagissent avec la surface des
silicates chargés négativement, conduisant ainsi a un espace interfolié plus grand. La
modification organique réduit 1’énergie de surface des particules d’argile inorganique,

améliorant leur mouillabilité avec la matrice polymeére [23], [24]et [25].

2:1 couche desilicate

espace interfoliaire

2:1 couche desilicate

Figure 1.3: Structure de la bentonite [26].

1.3.1 Applications de la bentonite
Un biocarburant a été récupéré a partir de la purification d’huile de cuisson usée en

utilisant une argile Brésilienne traitée. Moins agressif a 1’environnement comparé au
traitement industriel courant. Ce nouveau processus réduit quelques éléments métalliques de
I’argile sans compromettre la structure cristalline. Ce biocarburant a I’apparence du
carburant, la couleur, la viscosité cinématique, la densité, la quantité d’eau, I’acidité, 1’indice

de saponification, et le comportement vis-a-vis de la combustion[27].
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La bentonite a été utilisée dans les pansements pour accélérer le processus de guérison des
plaies. L’étude faite par Vajanthri a permis de synthétiser deux matériaux avec le
polyvinyl alcool PVA et la bentonite organique modifie¢ OBENT d’un coté et de I’autre coté
le PVA, la OBENT et le miel. L’étude montre que la bentonite posséde des propriétés
mécaniques, chimiques et physiques appropriées pour le pansement, en outre le miel associé a
la bentonite donne le pansement des propriétés antibactériennes et d’autres propriétés
bénéficiaires a la peau. Les composites préparés de PVA-OBENT sans miel pourraient étre
utilises pour les plaies a haute teneur en liquide et a libération d’exsudat, tandis que les
composites PVA-OBENT avec miel conviennent aux plaies seches [28].

La bentonite est largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels (pharmacie,
cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire....). Elle est utilisée sous forme pateuse ou a
I’état de poudre pour la réalisation de barrieéres étanches pour les déchets industriels et
ménagers (géomembranes bentoniques) et les déchets radioactifs (barrieres ouvragées ;
poudres compactées). A 1’état liquide, la boue de bentonite se définit comme une suspension
eau-argile. L’origine de ’'usage de la boue est sans aucun doute les forages pétroliers. Elle
permet , du fait de ses propriétés rhéologiques, de faire face aux nombreuses exigences du
forage, telles que la stabilité de I’ouvrage (par imprégnation du terrain et par fabrication d’un

cake pour limiter la filtration vers la paroi) et 1’évacuation des déblais [29].

1.3.2 Utilisation de la bentonite dans les polymeres

Le poly (4-vinylpyrididine) et ses dérivées sont des polymeéres ayant de trés bonnes
propriétés mécaniques et filmogenes, il a été utilisé pour la rétention des métaux lourds tels
que les ions du chrome hexavalent Cr(VI). .L’introduction de polyélectrolytes tels que le
poly(4-vinylpyridine) dans la structure des argiles confére aux matériaux résultants des
propriétés thermiques et de stabilité chimique améliorée, en effet les charges positives des
polyvinylpyridiniums formées en milieu aacide favorisent un meilleur pouvoir adsorbant

envers les colorants anioniques [30].

I.3.3 Traitement des déchets
L’eau peut étre contaminée par une grande variété de substance toxique, comme les

métaux lourds, les molécules aromatiques, les colorants. C’est une préoccupation potentielle
pour la santé. Le phénoméne d’adsorption est une technique largement utilisée pour déplacer
ces métaux de I’eau. De nouveaux adsorbants se sont développés ces derniéres années [31].
Les composites PP/argile possédent une grande capacité d’adsorption qui donne une

longévité au cycle de I’eau traitement/assainissement due a son acces facile , un échange
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cationique efficace, une grande surface spécifique, faible prix et faible toxicité [32]. Une
adsorption efficace (capacité, sélectivité, et réutilisation) est affectée par 1’échange des
cations, la structure de la matrice, la technique de modification, et I’existence de 1’eau entre
les feuillets de I’argile [33], [34]. Des NC Polymere/argile se sont développés et utilisés
comme des adsorbants prometteurs [32].

Kara et coll[35] ont élaboré le poly(vinylimidazole/(PV1/ sépiolite nanocomposite par
polymérisation in-situ. Ce matériau synthétisé est un adsorbant efficace pour Hg (II)
setrouvant dans 1’eau usée. Grace a la dispersion uniforme de la sepliolite au sein du
polymere, le matériau présente une grande adsorption comparée a la sepliolite seule.
L’adsorption des ions Hg(ll) se fait a un pH optimal égal a 6, tandis que la capacité de
I’adsorption augmente avec la température. Yildiz et coll[36] synthétise un nanocomposite de
PVI1 et de bentonite PVI/bentonite pour déplacer les anions du colorant rémazol black B(RB)
se trouvant dans les eaux usées . Le maximum d’adsorption que le composite peut atteindre
est de (230 mg/L) a pH égal a 2. Un autre nanocomposite de polyacrylonitrile PANI/
bentonite a été synthétisé par Liu et coll[37] par la méthode de polymérisation induite par
plasma pour déplacer les ions uranium (V1) des solutions aqueuses. La température, le pH et
la force ionique sont des facteurs importants pour 1’adsorption de I'uranium sur les surfaces
de la PANI/bentonite. L’adsorption peut étre améliorée en utilisant un acide humique dont le
pH est <6.5.

La bentonite permet la fixation de biomolecules. Ozturk et coll[38] ont développé un
microcomposite bentonite-histidine (Bent-His) de diamétre (38-105um) pour I’absorption de
I’'immoglobine-G (IgG) provenant du sérum humain. L’affinité pseudo-spécifique du ligand
L-histidine réagit avec une liaison covalente sur la structure de la bentonite. Une adsorption
de 15.6 mg/g est obtenue sur le sorbantd’affinit¢é Bent-Hismicrocomposite lorsqu’il est
utilisé en solution aqueuse. La quantité maximale d’adsorption de 1gG a partir de la solution
aqueuse dans un tampon de phosphate est de 15 mg/g a pH 7. Une trés grande adsorption est
obtenue a partir du plasma humain (plus de 89.6 mg/g) avec une pureteé de 94.5%. Les
molécules de IgG peuvent étre adsorbées et désorbées plusieurs fois avec le systeme
microcompositesorbant d’affinité sans la perte notée de la capacit¢ d’adsorption des

molécules d’IgG.

1.4 Le polypropyléene
Le polypropyléne isotactique (i-PP) a été synthétisé en 1953 par Giulio Natta, les autres

polypropylénes dont la structure est stériquement ordonnée ont été dévellopé par Karl
Ziegler lors de leurs recherche sur les catalyseurs organomeétalliques, les deux professeurs ont
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recu le prix Nobel en 1963 pour leur recherche dans le domaine de la chimie et la

technologie des hauts polymeres.

Le PP est un thermoplastique, dont la densité est de (0.898-0.908 pour PP-i), sa
température de fusion est de (160°C-166 °C pour PP-i). Le PP présente une grande inertie
chimiques, il peut étre produit en différentes structures et différentes propriétés , avec les
différents processus, il peut étre modifié en ajoutant des agents de renforts, des fibres ou
autres polymeres, et peut étre aussi greffé avec des groupements fonctionnels variés [39] par

conséquent le PP posséde une grande diversité d’applications, parmi tous les autres plastiques.

L’emballage est la majeure application du PP, les films de PP d’épaisseur moins de 254
pm sont fabriqués par le processus d’extrusion a cause de sa flexibilité, de sa résistance a
I’humidité et de sa stabilité thermique. Les films de PP sont utilisés en tant que matériau
d’emballage flexible pour I’alimentation, les vétements, et le tabac. Les feuilles de PP (~ 1
mm) d’épaisseur, sont aussi fabriqués par le procédé d’extrusion suivi du thermoformage.
Les feuilles de PP peuvent prendre la forme désirée et peuvent étre utilisés comme des
conteneurs rigides pour transporter et conserver différents produits qui sont fabriqués par le
processus de moulage par injection. Les bouteilles ou encore les jouets, I’équipement de
sport, la fourniture des jardins, les capsules de bouteilles de boissons, les seringues sont
produits par ce processus de moulage par injection. Le soufflage est surtout utilisé pour
produire les bouteilles d’eau, différents conteneurs et aussi les pots. L’autre vertu de PP est
son cout faible, le PP tend a remplacer beaucoup de matériaux d’emballage, comme le papier,
le bois et le métal. Le PP est utilisé dans 1’industrie automobile, pour son poids léger et sa
longue durée de vie. La grande stabilité¢ thermique a permis d’utilisé le PP comme récipients
contenant de la nourriture allant aux fours microondes et souvent comme des pieces

médicales qui peuvent étre stérilisés a une grande température [40].

En 2015, presque 33% de la production globale de PP était sous forme de fibres [6]. La
plus part des produits sont destinés a I'usage domestique, a 1’agriculture, les vétements et
I’emballage en utilisant le PP comme fibres [40]. Les fibres de PP sont utilises dans le secteur
de la construction pour améliorer la contrainte [41] .Ces derniéres années, les recherches
menées ont permis de produire les nano-fibres de PP .1l a été constaté que se sont des
matériaux prometteurs pour plusieurs applications, comme pour la filtration d’eau, ou comme
substrats pour le développement des capteurs. Les fibres de PP peuvent étre fabriquées par le

soufflage a 1’état fondu, lefilage a I'état fondu, avec étirage ultérieur des fibres et la filature
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par voie électrostatique en solution ou en fusion. La filature par voie électrostatique est la

technique largement utilisée pour produire les nanofibres de PP.

1.4.1 Propriétés et structure de PP

Le PP comparé au PE posséde une basse densité et une grande stabilité thermique, et
peut toléré une utilisation continue en température (ex. 100 ° C / 55° C pour PEHD ) [42]. 1l
offre une bonne transformation par extrusion ou par moulage par injection. En addition, les
autres PP présente d’autres désavantages comme le facteur d’expansion élevé (qui reste
inférieur a celui de PEHD) et aussi un grand retrait. Le PP posséde une basse résistance au
choc (prés de zéro ° C) température, faible résistance aux ultraviolets (UV) et aussi une faible

résistance a 1’oxydation en présence du cuivre et les autres métaux [19,42].

Ces propriétés, ainsi que les propriétés thermiques et mécaniques de PP augmentent

selon la structure. Le PP homopolymereprésente 3 tacticités

= Le PP isotactique (PP-i)
= Le PP syndiotactique (PP-s)
= Le PP atactique (PP-a)
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GV g
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Monomeéres de PP

Chaines de PP

Atactique

Figure I. 4: (A) Molécules du monomeére de PP et du polymére de PP (B) différentes
chaines des stéréo-isomeres de PP [43].

Comme polyoléfine, le PP est une chaine carbonée, sans groupement polaire. Les
chaines de PP interagissent avec les forces de dispersion, et présente une faible réactivité. En
conséquence, le PP est chimiquement résistant et ne peut étre dissous dans les solvants
organiques usuels. Les propriétés thermiques, mécaniques, et le comportement durant le
processus de polymérisation, dépend de sa capacité de former les cristaux, qui est lié a la

structure stéréochimique. Donc, le type/tacticité de PP est d’une grande importance [44].
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En général, PP-i est un polymeére semi cristallin qui possede entre 40-70 % de taux de
cristallinité, qui dépend du degré de tacticité [45]. Les PP-i et PP-s montrent un pic de
diffraction étroit dans les analyses de DRX, tandis que PP-a montre un large pic de

diffraction, qui est une caractéristiqgue de matériaux amorphes.

1.4.2 Cristallinité du PP pur
Le PP-i est principalement utilisé pour produire les fibres. Il présente un polymorphisme

(a-, -, y- cristaux est une forme mésomorphique/smectique.). La forme a- est la plus
abondante dans PP-i .La forme [3- présente une basse densité et une grande vitesse de
cristallisation [46], également elle présente un point de fusion inférieur et un état métastable
que la forme a- [45].

I.5 Agents de couplage
Une gamme trés vaste de groupements polaires tels que 1’anhydride maléique, le

méthacrylate de glycidyle, le maléate de diéthyl, I’acrylate de butyle, polyallyle ont été
utilisés pour renforcer les interactions entre la matrice et la charge cela permet d’avoir une
bonne compatibilité et une bonne dispersion de la charge au sein du polymere[47,48]. On
trouve dans la littérature que I’anhydride maléique est I’agent compatibilisant le plus souvent
utilisé entre les particules inorganiques comme les feuillets de silicates et une matrice
polyoléfine  [49]. Les groupements silanes comme les vinylalcoxysilanes
(vinyltriméthoxysilane (VTMS) et les vinyltriéthoxysilane (VTES) sont par contre largement
utilisés avec les polyoléfines réticulables[50].

Le mécanisme de greffage de I’anhydride maléique ou des silanes vinyliques sur une
chaine PP a été largement décrit dans de nombreuses études. La figure 1.6 illustre le
mécanisme proposé par Heinen et coll ..[51].

Le greffage de 1’anhydride maléique sur les chaines de PP s’effectue par une réaction
utilisant un peroxyde qui conduit & de nombreuses réactions rentrant en competition. 1l peut se
produire des coupures de chaines, ce qui implique une diminution de la masse molaire avec le

taux de greffage.
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1.5.1 Le polypropyléene greffé a 'anhydride maléique(PP-MA )

0

Figure 1. 5: Structure moléculaire de PP-MA [52].
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Figure 1. 6: Mécanisme de greffage d’anhydride maléique sur PE et PP-i proposés par
[51,53].
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1.5.2 L’acide stéarique
Sa formule chimique semi-développée est

CHs-[CH2]16-COOH

Figure 1.7: Structure moléculaire de ’acide stéarique [54]

» Les Monoglycerides

Les monoglycérides sont des molécules présentes dans les graisses et les
huiles. Ce sont des esters d’acides gras et de glycérol (figure 1.8). On peut trouver le
digylicéride et le triglycéride. lls peuvent é&tre utilisés comme intercalant pour

séparer les feuilles de la montmorillonite.

B n H _ ‘

- 0 L o 8 U L B S L B
HT@P AAAAAAAAAi (9 &H\ﬁhh&hn\»\H,W
H-C-—CIH ﬁ N—C-W

I Acide gras I
Ho( w(H N [ == OH

I |

H -
Glycérol

Figure I. 8: Schéma de la formation d’une monoglycéride par réaction entre le glycérol et un
acide gras [55]

Dans une étude faite sur des composites a base de PP et l’argile, il a ét¢ montré que
I’ajout de 3% d’une montmorillonite intercalée par un monoglycéride, a induit une

légere amélioration du module du composite. La monoglycéride a deux isomeres
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B
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Hpc— OH
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Hp ¢ CH

p-monoglycéride- T a-monoglycéride

Figure 1. 9: Isomeéres des monoglycérides dans les huiles végétales naturelles [56].
Les monoglycérides peuvent étre synthétisées par un procédé chimique ou un

processus biologique. La source en gras est le plus souvent le gras de vache ou

I’huile végétale ou encore le gras d’origine synthétique.

1.5.3 L-Leucine

HAC
3 OH

CHs NH;

L ou 5(+)-leucine

Figure 1.11
Figure 1. 10: Structure moléculaire de L-Leucine[57].

1.6 Interface et interphase
1.6.1 Interface polymeére/charge

Le comportement des composites a matrice polymérique dépend fortement des
propriétés de D’interface entre la matrice et la phase dispersée. Ce comportement est
généralement la résultante du comportement d’un systéme triphasique formé d’une phase
continue qui est la matrice polymérique, d’une couche d’une certaine €paisseur, qui est une
interface et d’une phase dispersée qui est la particule de la charge. L’ importance majeure

accordée a I’interface vient du fait que cette derniére occupe une grande partie de la superficie
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interne. Elle peut facilement disperser 3000cm? /cm?® dans un composite contenant une

fraction volumique moderée en charge.

Ainsi, une interface, ou mieux encore une interphase entre un agent de renforcement et
une matrice peut étre definie comme étant la surface de liaison entre ces deux composants, du
point de vue mathématique, 1’interface est une région interfaciale qui posséde une épaisseur

bien déterminée [58].

1.6.2 Interface optimale
L’établissement de liaison trés forte a 1’interface n’est pas toujours bénéfique. De

méme, des liaisons interfaciales tres faibles sont a éviter.une déformation a la rupture est
engendrée lorsque I’interface est plus rigide que le renfort ou la charge un composite est rendu
fragile a n’importe qu’elle petite fissuration, produite a n’importe quel point faible le long
d’une interface. Ainsi une interface optimale améliore la rigidité du composite sans qu’elle le
fragilise. Un tel composite ayant plusieurs sites faibles dispersés dans la matrice conduit & une

dispersion de la contrainte appliquée au lieu de sa concentration dans une seule zone [58].

1.7 Structure des argiles
Le terme « argile » regroupe différents catégories de matériaux naturels : un ensemble

d’espéces minérales, une famille de roches, une catégorie de sols ou encore une classe
granulométrique. Une grande diversité de matériaux avec des compositions, des propriétés
physico-chimiques et des comportements mécaniques variés est contenue sous ce terme
général. Elles peuvent se présenter globalement sous deux formes structurales : les roches et
les sols argileux. Leur caractéristiques commune est la proportion, plus ou moins importante,
des minéraux argileux qu’ils contiennent, cependant, on les différencie par :

Le niveau de consolidation subie au cours de leur histoire géologique. Elles sont
consolidée et indurées en ce qui concerne les roches [58].

L’absence ou la faible valeur de la cohésion pour les sols argileux. On considére en
général qu’un sol argileux est constitué de plus de 30 % d’éléments fins dont la taille est
inférieure a 2 Y[59].

Donc une argile naturelle est rarement pure, elle est constituée d’un mélange de
différents minéraux, voire de différentes argiles, voire méme présente une interstratification
de feuillets de différentes natures. Elles ont été groupées en différentes classes par le biais de

critéres morphologiques ; leur nom peut étre aussi issu du lieu d’origine de leur découverte.

23



Chapitrel :Bibliographie

Du point de vue chimique les argiles sont définies comme des silicates d’aluminium

plus ou moins hydratés, microcristalllins, a structure en feuillets (phylites).Toutefois, comme

le fait remarquer Hillel [60], le terme argile ne désigne pas seulement une gamme de
dimensions de particules mais un grand groupe de minéraux, dont certains sont amorphes, et
d’autres, plus nombreux sont sous la forme de microcristaux trés structurés de taille
colloidale.

La fraction argileuse differe donc aussi bien minéralogiquement que
dimensionnellement des sables et des limons qui sont composés essentiellement de quartz et
d’autres particules minérales primaires qui n’ont pas été transformés chimiquement en

minéraux secondaires comme c’est le cas de I’argile.

1.7.1 Principales argiles
Parmi les minéraux les plus connus sont :

= La Kaolinite ou famille 1/1 ou T /O, doo1i=7 A). Pas de substitution dans les
couches. Le feuillet est neutre. Ses cristaux peuvent atteindre les 15.

= Les llites ou famille 2/1 ou T/O/T, dooi=10 A). Association d’un feuillet O
(alumineux) et deux feuillets T (siliceux). Il peut y avoir des substitutions (de Si
par Al). Des cations (K*) sont adsorbés dans I’espace interfoliaire afin de
compenser le déséquilibre des charges, sa structure est proche de la muscovite
(présentant plus d’eau et moins de K*).

= Les Smectites ou famille T/O/T (dooi=14A). L’empilement des feuillets est
désordonné, Les substitutions d’tomes sont importantes. L’adsorption de
différents molécules (eau, solvants organiques, cations) est facilitée dans 1’espace
interfoliaire et peut atteindre (doo1=18A). Les smectites ou montmorillonites sont
généralement calciques, plus rarement sodiques.

» La Glauconie. Minéral vert ferrifére proche de I’illite formé en milieu marin peu
profond.

= Le Chlorites 2/1, d=14A), la distance entre les feuillets est constituée des atomes
de Mg et OH. Al estremplacé par le Fe.

= La Vermiculite (2/1, d=12A). La couche octaédrique contient les atomes de Fe et
du Mg posséde des propriétes gonflantes.

= Les argiles fibreuses. Les feuillets sont discontinus et forment des rubans. On

trouve dans cette catégorie la sépiolite et 1’attapulgite ou paligorskite[60].
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I.7. 2 Classification d’une argile
Les phyllosilicates sont des minéraux alumino-silicates, formés de particules dont les

unités de base sont des feuillets infinis bidimensionnels, d’ou I'appellation de silicates

lamellaires. Ces feuillets ou lamelles sont constitués par I'association de couches
tétraédriques d'oxygéne comportant un atome de silicium ou de magnésium au centre et de
couches octaédriques composés d'oxygene et/ou d'hydroxyde comportant le plus souvent des
atomes d'aluminium ou de magnésium. Ces éléments s’organisent de facon a former un
empilement de couches tétraédriques et octaédriques dont le nombre détermine 1’épaisseur du
feuillet. La figure précise la terminologie utilisée pour définir la structure des argiles. On

distingue 3 niveaux d’organisation[61] :

L.7.2.1 Les feuillets, tétraédriquesouoctaédriques
Il est caractérisé par des dimensions anisotropes (dimension latérale entre 100 et 150
2
nm), qui conferent une surface spécifique trés intéressante, variant de 100 a 1000 m /g [61].
L'intérét de ce feuillet réside dans les deux propriétés des lamelles montmorilloniques :

I'anisotropie et la surface importante d'interaction (figure 1.7).

L.7.2.2 Les particules, qui correspondent a des combinaisonsouagencements de feuillets
La particule primaire ou le feuillet primaire est le résultat d'association de cing a dix

feuillets par des forces électrostatiques attractives interlamellaires. Elle est de taille supérieure
a celle du feuillet (entre 8 et 10 nm) et elle reste constante quelle que soit la distance
interfoliaire. Pendant le gonflement de la montmorillonite en milieux aqueux, cette distance

augmente, mais la particule en question comporte moins de lamelles[61].

1.7.2.3 Les agrégats, qui résultent de I'association de plusieursparticules
Un nombre de particules primaires se rassemble d'une fagcon non orientée pour donner

naissance a une particule de taille importante par rapport a celle du feuillet. 1l s'agit souvent

de la forme sous laquelle se présente la poudre de la montmorillonite asséchée[62].

d
b I um Cc

0.01 um

Agrégat

Détail d'unc particule

Représentation shématique Détail d'un agrégat constituée par 8 feuillets
d'un arrangement d'agrégats constitué par association F : feuillet élémentaire
Pia : Pore inter-agrégals, de particules Eif : espace inter-foliaire

Pip : Pore inter-particules Pia : micropore lenticulaire
interne a la particule
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Figure I. 11: Représentation schématique de 1’organisation texturale d’une argile [63]
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Figure 1.12 : Structuredes feuillets de kaolinite et de montmorillonite [64].

1.7.3 Surface spécifique et capacité de fixation
Les argiles se présentent sous trois formes structurales suivantes :

1. En lamelles, caractérisées par la méme dimension dans les deux directions et une
épaisseur équivalente & 1/20"™ de la longueur.

2. En lattes, avec une dimension privilégiée, plus longue et une épaisseur équivalente
a 1/20%™me de la longueur.

3. En aiguilles, avec deux petites dimensions et la 3ieme privilégiée, beaucoup plus
grande.
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j Latte

Lamella

Figure I. 13: Différentesformes des particules argileuses [65].

La surface spécifique des argiles est importante par rapport au volume des particules
qu’elles définissent cela est due a la taille des argiles relativement petite et fine. La surface
relative augmente avec la diminution du diamétre. La surface spécifique des argiles est
supérieure a celles de minéraux de meme taille mais de forme différente. Le rapport épaisseur
/largeur est de I’ordre de 20 pour les argiles. Les propriétés physiques des argiles sont

principalement contrélées par leur surface[66].

1.7.4 La montmorillonite- Généralités
Il faut distinguer deux catégories de minéraux dans un feuillet :

» Les feuillets constitutifs de la particule qui ne peuvent se séparer (exemple
Kaolinites), dans ce cas, on identifie une surface externe de la particule,
comprenant des surfaces basales et des surfaces latérales.

L’aire de la surface développée est égale a la somme des aires basales et latérales,
on parle dans ce cas de minéraux argileux sans gonflement interfoliere.

= Les feuillets constitutifs de la particule qui peuvent se séparer a la suite de
I’adsorption des molécules polaires (exemple smectite + eau) on parle de
gonflement interfolier. Les méthodes de détermination de la surface spécifique des
phyllosilicates les plus utilisés reposent sur I’introduction progressive d’un réactif
dans une suspension aqueuse jusqu’a saturation, le volume introduit a la saturation

est lié a la surface spécifique du phyllosilicate [66].
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Il est nécessaire que le réactif utilisé développe des interactions spécifiques, avec le silicate
étudié afin de couvrir toute la surface; et en particulier ses surfaces interfoliaires, on utilise
couramment le bleu de méthyléne, I’éthyléne glycol est également utilisé.

La méthode BET (Braunner, Elmmer,, utilisant I’adsorption d’azote, ne met pas en jeu
des interactions spécifiques. Elle conduit a des valeurs de surfaces spécifiques assez faibles,
qui ne sont représentatives que de la surface externe des phyllosilicates. Ainsi la surface
spécifique de la montmorillonite est de I’ordre de 600 m? a 800 m? alors qu’une mesure de

BET donne des valeurs de 40 m?[67].

1.7.5 Propriétés du gonflement, role du cation compensateur

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance interfoliaire
d’équilibre, cette distance peut atteindre 100 angstroms pour certaines montmorillonite
(MMT) sodigque sous pression atmosphérique, les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface, en raison de la
présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires, aussi le type et le nombre de
cations inorganiques présents dans les galeries gouvernent ces propriétés, toutes les
phyllosilicates ne possédent pas cette aptitude au gonflement, la montmorillonite en possede
la meilleure, les substitutions octaédriques dans les MMT favorisent le gonflement car
I’interaction que les feuillets développent avec les cations compensateurs est réduite par
I’effet écran de la couche tétra¢drique ce qui rend que la MMT possede la meilleure propriété
en matiere de gonflement. En effet plus les cations compensateurs sont petits et faiblement
chargés, plus le gonflement de I’argile sera important, ces ions facilement hydratables
permettent grace a leur complexation avec des molécules d’eau la diminution des forces
attractives entre feuillets, le gonflement décroit selon le type de cation compensateur suivant:
Li*> Na"> Ca%**> Fe*> K", le gonflement d’une MMT peut étre décomposé en deux

phase[67].

1.7.5.1 Le gonflement cristallin

Appelé également gonflement en présence d’eau vapeur, il permet d’augmenter la
distance interfoliaire de 9,6 a 20 angstréms, ce gonflement est directement lié au nombre de
couches d’ion adsorbées entre les feuillets. Il est important de noter qu’'une MMT, méme
séchée a 105° C, présente généralement une distance interfoliaire d’environ 12 Angstrom

indiquant la présence d’eau liée entre ses feuilles.
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L’amplitude du gonflement cristallin est liée a [’énergie d’hydratation des cations

compensateurs.

1.7.5.2 Le gonflement osmotique
Il est appelé également gonflement “macroscopique

13

ou gonflement “libre”, il se
produit lorsque 1’énergie d’hydratation est suffisante pour franchir la barriére de potentiel due
aux forces électrostatiques attractives entre feuillets, au-dela de la deuxiéme couche d’eau
adsorbée a la surface d’un feuillet, 1’eau perd ses propriétés d’eau liée et devient de I’eau
libre. Pour des teneurs en eau plus importantes, on parle le plus souvent de dispersion ou de
suspension de montmorillonite dans 1’eau que de gonflement aqueux de la montmorillonite [
67].

1.7.6 Capacité d'échange cationique CEC
La mesure de la CEC se fait habituellement de la facon suivante :

On introduit une montmorillonite naturelle dans une solution contenant un excés de cations,
puis on réalise une analyse élémentaire afin d'évaluer la quantité de cations échangés entre
l'argile et la solution. Cette mesure se fait généralement avec NH** ou Ba *2. Le dosage par
microanalyse élémentaire des ions présents dans l'argile aprés substitution permet de
déterminer la CEC. La CEC et la surface spécifique, sont deux principales propriétés qui
rendent leur utilisation dans la réalisation des nanocomposites trés intéressante. Pour réaliser
des nanocomposites performants, il est nécessaire de disperser la charge uniformément
jusqu’a 1’échelle du feuillet pour profiter de I’effet, facteur de forme, ceci implique la
modification de la montmorillonite (MMT), cette modification est facilitée par 1’aptitude au
gonflement des montmorillonites.

La CEC varie avec le pH car les protons entrent en compétition avec les autres cations
pour se fixer sur les sites échangeables. Elle varie avec le coefficient de sélectivité des
cations.

Les publications nombreuses au sujet de diverses méthodes reflétent la limitation de la
validité analytique des résultats obtenus par des procédures de CEC pour la variété des
matériaux naturels. Ces méthodes sont applicables méme si les résultats peuvent étre pauvres,
de nouvelles approches méthodologiques utilisent la grande sélectivité métal-complexe
organique comme la méthode d'Argent-thio-urée [68].

La mise au point des nanocomposites performants, nécessite la dispersion de la charge
minérale uniformément jusqu'a I'échelle du feuillet pour profiter de I'effet de la grande surface
d'interaction avec la matrice. Ceci implique la modification chimique de la surface de la
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montmorillonite afin de changer son caractere hydrophile en caractere organophile. Cette

modification est rendue possible grace a I'échange cationique des montmorillonites.
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Figure | 14:Quelques alkylammoniums commercialesutilisés avec 1’argilenanométrique : (a)
dimethyl dihydrogeéne tallow-N* (b) dimethyl benzyl hydrogéné tallow-N* (c) dimethyl
hydrogéné tallow (2-ethylhexyl) -N* (d) methyl tallow bis 2-hydroxyethyl -N*, et (€) methyl
tallow bis 2-hydroxyethyl-N* [69].

Les Alkyl ammoniums sont les plus utilisés, d’autres « oniums » peuvent étre aussi
utilisés comme les sels sulphoniums et les sels phosphoniums les argiles naturelles qui
contiennent des cations divalents comme le calcium nécessite un échange couteux avec le

sodium, avant d’étre traité avec les sels ioniums[70].
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Figure 1.15: Sels importants a base d’imidazolium et de phosphonium utilisés comme
intercalants pour la modification de I’argile. [70].

1.7.7 Modifications de la Montmorillonite
L'introduction d'espéces comme les alkyls ammoniums ou les sels imidazolium[65]

dans l'espace interfoliaire hydrophile des smectites conférerait aux argiles un caractere
hydrophobe (figure 1.16). Le moteur de 1’échange est la différence de concentration entre le
milieu aqueux semi- infini et ’espace interfolié. Outre leur caractere hydrophobe qui permet
de rendre compatible, 1’argile avec la matrice, ces molécules peuvent jouer deux autres roles,
en effet, elles peuvent réagir en formant des liaisons ioniques ou covalentes avec la matrice
et/ou augmenter la distance interfolier en diminuant les interactions[71] entre les feuillets,
c’est a dire les forces de Van der Waals feuillet -feuillet, les particules peuvent étre separées
soit par adsorption de monomere dans les galeries avant polymérisation, soit en employant un
outil de dispersion a force cisaillante. La montmorillonite qui présente les meilleures
propriétés de gonflement en suspension dans I’eau a la meilleure aptitude a subir un échange
cationique en milieu aqueux. Cet équilibre est déplacé dans le sens direct si la solution
aqueuse ionique (par exemple Na+, CI") est constamment renouvelée.

Phyllosilicate—C + Na* = Phyllosilicate—Na + C*
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L!TI‘ M.-n-
o Mt Seld
|
l + Cl'm Alkylammonium
- NIC1

Argile organophile

Figure | 16: Modification d’une argile native par un échange d’ion sur M"™", cation métallique
avec un cation organique [70].

Le gonflement de la montmorillonite augmente la distance interfoliaire qui conduit a
une densité de matiere plus importante dans la galerie. Une meilleure propriété de gonflement
est acquise lorsqu'il y 'a un compromis intéressant entre un nombre de sites échangeables
suffisamment important pour permettre une modification organophile de qualité et
suffisamment faible pour ne pas encombrer I'espace entre feuillets ce qui empéche la diffusion
des monomeres au sein des galeries [72].

Cet échange permet d'éviter la formation des agrégats lors du mélange de la
montmorillonite avec le polymeére.

Plusieurs études sur la montmorillonite ont montré que la modification des ions
Na'entraine une augmentation significative de I’espace interfoliaire.

Varlot et coll[73]compare la distance interfoliaire de trois montmorillonites se différant
par le type de cation interfoliaire ou la premiére n’a pas subi de traitement, le cation
interfoliaire est donc I’ion Na*. Les deux autres ont subi un traitement de surface avec deux
surfactants de tailles différentes. Ils definissent ainsi trois sortes de montmorillonite : une non
traitée, une légerement gonflée, et une hautement gonflée. Les spectres des rayons X de la

montmorillonite brute et la montmorillonite traitées sont représentés sur la figure 1.17.
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Intensite
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Figure I. 17: Spectres DRX d’une montmorillonite non traitée (a), 1égérement gonflée (b) et
fortement gonflée (c) [73].

On peut constater que le traitement de la montmorillonite par le plus gros cation
interfoliare génére une augmentation plus importante de la distance entre deux feuillets
élémentaires. La structure que prennent alors ces tensioactifs ainsi intercalés dépend de la
longueur des chaines alkyles, de la température, et de la densité de tensioactifs. Lagaly
etcoll[74] proposent a partir de mesures de diffraction de rayons X des organisations
structurales monocouches, bicouches, pseudotrimoléculaires ou paraffiniques figure 1.18en se

basant sur I’augmentation de 1’espace basal.
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Figure 1 18: Structure idéalisée de tensioactifs intercalés entre les feuillets d’un phyllosilicate
a) monocouche, b) bicouche, c)pseudo-tri-moléculaires, d) paraffiniques [74-75].

1.8 Autres methodes de modification d’argile
1.8.1 Greffage d'organosilanes

La modification d'argile par greffage d'organosilanes est trés peu répandue,
particulierement pour modifier les montmorillonites. Le but derriere une telle modification est
la création de liaisons covalentes entre I'organosilane et la charge lamellaire. En d'autre terme,
aprés hydrolyse, les silanes deviennent des silanols et peuvent réagir avec les groupements

hydroxyle de I'argile pour construire de liaisons siloxane[67].

1.8. 2 Utilisation de polymeéres polaires
Le principe de ce type de modification consiste a utiliser des interactions attractives

entre la montmorillonite et le polymére sans utiliser de tensioactifs (ions modifiants).
L'introduction d'un polymére polaire dans I'espace inter-foliaire de la montmorillonite pourrait

aider a l'introduction d'un autre polymere avec lequel il serait miscible [67].

1.8.3 Utilisation de copolymeéres a blocs
Dans le but de rendre compatible la charge lamellaire avec la matrice polymere, il est

possible d'utiliser des copolymeéres a blocs [76]. Dans le cas ou les copolymeres disposent a la
fois d'un bloc (extrémité de chaine) compatible avec la charge et un autre compatible avec la
matrice, la dispersion des feuillets d'argile au sein de la matrice polymere serait améliorée

davantage.
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Ces trois derniéres méthodes de compatibilisation de la montmorillonite avec la matrice
polymere restent trés rarement utilisées et relativement onéreuses comparativement avec la
méthode de modification par échange cationique. Ces deux dernieres méthodes restent tres
couteuses. L.’échange cationique reste la méthode la plus courante, les fournisseurs d’argile

proposent des argiles modifiées (dont Southern Clay et Sud-Chemie sont les principales).

Tableau I. 2: Exemples de quelques montmorillonites naturelles commerciales modifiees
organiquement par échange cationique commercialisés par (
Southernclayproductswww.scprod.com)[77].
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Fournisseur | Nom commercial Agent modifiant / Nom doos [A]
CH;
| , H
Cloisite 104 HyC—N*—C \ / 19,2
|
HT ZMBHT*
Dimethyl Benzyl Hydrogenated Tallow Ammonium
3
Cloisite 15A HaC—N+—HT 315
HT 2M2HT
Dimethyl Dihydrogenated Tallow Ammonium
CH,
Cloisite 25A HyC—No— (CHa)CH 186
Disite —N+—C—(C—
Southern Clay : | R ’
HT CHaCHs ZMHTLE
Dimethyl Hydrogenated Tallow Ethylhexyl Ammonium
{|2H2CH20H
Cloisite 30B H3C—I|\I+—T 18,5
CH2CH20H MT2ELOT
Methyl Tallow Bis-2-Hydroxyethyl Ammonium
H
Cloisite 934 HyC—N+—HT 236
HT M2HT
Methyl Hydrogenated Tallow Ammonium
Nanofil 15 H3C Vad Nc**
\ +—_,,_-ﬂ--._
- R
HaC
9"’“‘?
Nanofil 32 H,C )%/ Nc
\ /CHZ
. N -
Sid-Chemie HyC” i
Nanofil 848 HA N e Nc
3
Nanofil 784 HNTTTNTN S 0N Nc
{CH;CH,0),H
Nanofil 804 PHN Nc
(CH2CHz0),H

* T = Tallow = chaine alkyle 65% CisHir, 30% CisHas. 3% CisHx

** Ne: non communiqué par le fournisseur

Un autre aspect, aussi important que la modification des argiles, concerne les techniques

de fabrication. On peut citer trois méthodes principales que I’on rencontre le plus souvent

[78].
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1.9 Comment intercaler/exfolier I'argile
Trois types de procédés d’élaboration des nanocomposites par voie fondu sont

fréguemment rencontreés [76]:

1.9.1 La polymérisation in situ
C’est une méthode ou la séparation des feuillets se passe durant la polymérisation des

monomeres de taille petite s’inseérent facilement dans 1’espace entre les feuillets, conduisant a
la séparation de ces derniers. Le monomeére est I’agent le plus important dans la dispersion de
la charge (argile) et certaines conditions sont nécessaires pour que la polymérisation soit
accomplie entre les feuilles de 1’argile Comme I’argile posséde une grande énergie de surface
cela provoque une attraction des unités de monomére a 1’intérieur de la galerie jusqu'a ce que
une balance est établie et la polymérisation se fait ente les feuillets dans la galerie avec une
faible polarité ayant le but de diffuser les nouveaux espéces polaires en déplacant la balance
[33]. La réaction est amorcée par un flux de chaleur ou par I’apport d’un
catalyseur[79]Beniasadi et coll[80], ont obtenu des nanocomposites exfoliés avec le PP et
I’argile en utilisant cette méthode. Néanmoins, la polymérisation in situ est limité car elle
nécessite un solvant adéquat pour le systeme constitué du monomere et le silicate une chose
qui n’est pas toujours convenable et compatible avec les techniques du procédé du polymere.
Cette méthode présente des avantages, le premier est qu’elle ne nécessite pas de solvants, qui
dans la majorité des cas couteux et difficile a éliminer. Le deuxieme avantage est qu’elle
permet d’obtenir un bon état de dispersion due au fait que les charges sont introduits dans le

monomere fondu qui a une faible viscosité[81].

tacloides de

m on fm orillonite \/—f

Sfenillet de
monim orillonite

nionomere polymeére

Figure 1. 19: Intercalation avec polymeérisation in situ[82]
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1.9.2 L’utilisation de solvants
Dans cette méthode, I’argile est dispersée en feuillets individuels en utilisant un solvant

dont lequel le polymére ou le prépolymere est soluble. Les feuillets d’argile se dispersent
aisément a travers le solvant grace a I’augmentation de 1’entropie due a la désorganisation des
feuillets qui dépasse la valeur d’entropie d’organisation du lamelle .Le polymére pénétrera
apres dans les feuillets délaminés. Une fois le solvant est évaporé, les feuillets fusionnent dans
le polymére comme une charge [18].

Le systéme constitué de solvant et 1’argile est dispers¢ par agitation mécanique ou par
ultrasons. Cette méthode posseéde un inconvénient du fait de 1’utilisation des ultrasons, qui
évidemment permettent une bonne dispersion, mais aussi sont capables de détruire les chaines
moléculaires[83].

Cette technique est spécialement employé avec les polymeéres solubles dans I’cau.
Comme le polyvinyl alcool (PVA) utilisé par Strahecker et Manias[84], avec le poly
(acrilique) employé par Billingham et coll[85], et aussi le poly (éthyléne oxyde) utilisé par
Malwitz et coll[86]. L’interet de ces polymeéres est leur polarité qui selon ces auteurs
contribue a un gain de I’entropie ce qui facilite I’intercalation du polymére. Cette méthode ne
peut etre utilisé sans que le polymeére selectionné soit compatible avec le solvant selectionné.

Cette technique peut engendrer un grand degré d’intercalation pour un systéme
specifque polymeére/argile/solvant, cela veut dire que pour un polymere donné, on doit

chercher la bonne argile, le bon surfactant, et le solvant [18]

exfoliation

= == ST e
B [g Q) mﬁﬁﬂ?ﬂiﬁtﬂ

tacroides de

selvani organigue
m onm orillonite sanig

nanocomposite en soluifion Polymére en solution

Figure 1.20: Intercalation de polymere en solution [82].
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1.9.3 L’intercalation a I’état fondu
Lorsque I’argile et le polymére sont directement mélangés a chaud et cisaillés (a I’aide

d’un malaxeur ou d’une extrudeuse). Sous ces conditions le polymére est confiné dans
I’espace intefolier formant ainsi le nanocomposite (figure 1.21). Les forces motrices dans ce
processus sont la contribution de I’enthalpie des interactions qui existent entre le polymere et
I’argile remplie par la fonction de la nanocharge.

Les polymeres ayant étaient utilisés sont le polycaprolactone[87], le polyuréthane [88]
et 1’éthyléne vinyl acétate [89]. Wan et coll.[90] étudient I’effet de la modification du silicate
et la montmorillonite sur la morphologie et les propriétés mécaniques du polyvinylchlorure
(PVC/MMT). Cabedo et coll.[91] préparent le nanocomposite d’éthyléne-vinyl alcool
(EVOH) avec le kaolin.

Cette technique a des avantages est qu’elle n’utilise pas de solvant organique et
employée par le milieu industriel car elle est compatible avec les procédés industriels actuels
tels que I’extrusion ou I’injection. Cependant il existe des désavantages comme la formation
de microcomposite a un chargement d’argile assez élevé ce qui peut engendrer des
agglomeérats, en plus cette technique utilise les polymeres thermoplastiques qui sont en fait
hydrophobiques, ceci limite 1’application de nanocomposite traités dans 1’eau [18].

Cette méthode permet 1’utilisation des bio-polymeéres qui ne s’adaptent pas avec la

exfoliation I' k‘k){

polymére matrice

polymérisation in situ:

intercalation
% * b p R
factoides de polymére greffé
m onim orillonite

Figure 1. 21: Intercalation en voie fondue [82].
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1.10 Diffractogrammes des rayons x des différentes

morphologies:(intercalees et exfoliees)[92].
Lorsque le pic relatif a 1’espace inter-foliaire de la charge se déplace vers les

petits angles, les charges sont intercalées par les chaines de polyméres. Quand ce pic
est effacé, cela traduit le plus souvent un état de dispersion proche de I’exfoliation.

La microscopie ¢lectronique en transmission permet ¢également d’obtenir des
informations sur 1’état de dispersion par observation directe des charges ou amas de

charges.

Spectre DRXfinal Structure

Systéme immiscible

l L\/‘“\

/ 20
// .
/ f
,‘\ . 20 Bien | Hybride
= ! ordonné | intercallé
20 ,
SpectreDRX initial \/ L -
\ 20 Non ordonné
N
N

7 Hybride exfolié

Figure 1. 22: Differentes Microstructures des nanocomposites[92].
I.11 Interactions entre les surfaces des feuillets d’argile

1.11.1 Interactions électrostatiques
Pour qu’une surface soit chargée, plusieurs mécanismes sont envisagés, parmi les plus

importants on note:

= |onistaion ou dissociation de groupes exemple dissocier le groupe COOH entraine la
perte de H* et création de charge négative sur la surface.

= Adsorption d’ions de la solution sur la surface non-chargée.
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Pour toute surface chargee, celle-ci est contrebalancée par une charge de meme intensité mais
de signe opposé. Cette neutralité est réalisée par la présence de contre-ions. Cet ensemble
forme une double couche entre les deux phases, cette double couche assimilé a un
condenstaeur classique basé sur un modele physique, la couche d’ions adsorbée a la surface

formée de contre-ions localisée sur un plan distant d’un diamétre moléculaire[93].

1.11.2 Forces de Van der Waals
Les feuillets d’argile sont maintenues entre eux par des forces de type Van der Waals, et

qui sont générees par les interactions entre les cations interfoliaire et les charges négatives
portées par la surface des feuillets ce qui forme la structure cristallographique du feuillet.

Les forces électrostatiques sont a la fois répulsives et attractives. Deux particules
négatives (cas des feuillets d’argile) se repoussent comme des aimants. MaiS en présence
d’ions positifs, ces particules s’agglomérent.

Les phénoménes d’agrégation et de dispersion des particules d’argile dans la matrice
polymeére sont dus aux forces de Van der Waals qui, s’exercent entre des molécules et méme
entre des atomes neutres.

L’¢énergie des forces de Van der Waalsest la somme des trois énergies d’interactions[69,93]

Wvow(r) = -Cvpw/ré= -[ Cind + C orient + Caisp ]/I’6 (ll)

Ou C est la constante d’interaction (en J m™®)

Et r est la distance entre les atomes ou les molécules en interaction (en m).

Chaque énergie d’interaction varie avec I’inverse de la sixiéme puissance de la distance.
L’¢énergie d’interaction due aux forces de Debye ou effets d’induction, due a I’interaction

entre une molécule polaire et un dipdle induit:

—[ufag, +usag; ]
W) Gmgogyirs e e .(1.2)

uset uz sont les moments dipolaires respectivement des molécules 1 et 2 et ao1 et ao2 leurs
polarisabilités respectivement. €o représente la constante diélectrique dans le vide.

L’énergie due aux forces de Keesom ou effets d’orientation, dues a I’interaction entre deux
molécules polaires. Enremplagant oopar la polarisabilitéd’orientation

dorient =u?/3kT (ou k est la constante de Boltzmann et T est la température) de sorte que, pour

deux dipdles uy et uz, on a
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2.2

Wrn=—21% (1-3)

3(4mE0E)2kTT6

L’énergie due aux forces de London ou effets de dispersion, dues a I’interaction entre dipdles
instantanés crées par les fluctuations des nuages électroniques des atomes. Contrairement aux
deux forces qui dépendent de la nature des molécules, les forces de London sont les plus

importantes.

W)= — 3a010o2hvavy  _  3&oaGoalil (1-4)
2(4mE€0)2ré (v +v3) 2(4m€0)2r6 (14 + 1) 7T

Ou | est le potentiel d’ionisation, h est la constante de Planck, v est la fréquence d’ionisation.

L’équation de Van Der Waals s’écrit de la manicre générale suivante:

u1?u2? 3oc01a0211[2] (1-5)
(am€o)2rs L V717702 1 B2RR0LS T g o (4 gy) AT

3kT 2 (13+ 1)

[(uiag, + udap) +

W=

Une formule de MclLachlan[87] a étédéveloppée pour étre appliquer entre les forces
d’induction, d’orientation et les forces de dispersion entre deux particules 1 et 2, et qui fait
intervenir les interactions dans un milieu 3, sous I’expression suivante :

6k “1(ivn)a2 (ivn) (I 6)

T Zoo
—(41'[80)21‘6 x=0,1,2... € 3((ivn) ..................

W(r)=—
Ou a, (iv,,)eta, (iv,,) sont les polarisabilités des molécules 1 et 2 et € 5(iv,,) la permittivité

diélectrique du milieu 3 a des fréquences imaginaires (iv,,)ou

(V) = (55~ 4 x 10%3ns™

L’application de 1’équation de McLachlan[94] dans le cas des interactions entre particules
dans un milieu montre que la force de Van der Waals est beaucoup plus réduite dans un
solvant. C’est la raison pour laquelle le processus d’intercalation des tensio-actifs organiques
au sein de I’espace interfoliaire des particules d’argile est une étape importante pour parvenir
a D’exfoliation. Pour atteindre la modification, le solvant doit se comporter comme les atomes
des particules a toutes les fréquences ou les fluctuations se produisent, du moment que ces

fluctuations contribuent aux attractions globales de Van der Waals.

L’estimation de 1’énergie d’adhésion qui englobe I’interaction entre les lamelles de

montmorillonites sodique (MMT-Na" ), en supposant que les feuillets de ’argile possédent
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une géométrie planes et superposées de longueur L= 100 nm et d’épaisseur t= 1 nm séparées

par une distance 1.[88] a été definit comme suit :

A_L2[1 1 2 1

= - u?3u? | 3ha avivy
12mh12 - (2t+1)2 (t+l)2]+(4115013)2 (|'7)

= 2 -
E = 64keno2exp (-«l) + Py YOI I ERRCRRERRRREREES

[ufaz + ula, +
Le premier terme représente 1’énergie de répulsion de la double couche (cas d’interaction de
particules chargées dans un électrolyte).A est donnée par A = tanh(eWs,/4kT), ou ¥s est le
potentiel a la surface qui peut étre calculé a partir de la densité de charges a la surface e
=1.6x101°C. u; et up sont les moments dipolaires permanents totaux des plaques 1 et 2,

respectivement, oy et oz leur polarisabilités, vileurs fréquences d’ionisation, h est la constante
de Planck (6.62 x107* JS),g est la permittivité électrique du vide (8.854x10? C2J'm™). La
constante de Hamaker a est égale a 2x102

Tableau 1. 3: Energie d’intercalation entre deux lamelles d’argile en fonction de la distance
interlamellaire 1, en comparaison avec 1’énergie de la liaison covalente carbone-carbone (Ec-c)

[95].

[(nm) Energied’adhesion (kcal)
1 416>E..=84kcal/mol
2 372>Ec¢
3 212>Ecc
4 32<Ecc

D’apres le tableau 1.2, lorsque la distance interparticulaire est petite, les attractions de
Van der Waals sont prédominantes et 1’énergie d’adhérence est plus grande que 1’énergie de
liaison carbone-carbone (Ec-c).L’énergie d’adhérence entre les plaquettes n’est inférieure a
Ecc que lorsque la distance de séparation devient supérieure a une certaine distance critique
lc~ 3.4 nm. Par conséquent, I’apport d’énergie nécessaire pour séparer les lamelles d’argile
non modifiées conduit a la dégradation des chaines de polyméres dans lesquelles les lamelles
sont introduites (cassure des liaisons covalentes C-C) plutét que la séparation des lamelles.
L’¢énergie d’interaction nécessaire au délamination n’est petite devant 1’énergie Ecc que
lorsque la surface de I’argile agit favorablement avec la matrice polymere, et aussi lorsque
I’espace interlamellaire est plus important que la distance critique lc.
L’augmentation de I’espace interlamellaire, réduit les interactions solide-solide entre

particules d’argile et favorise I’insertion et la diffusion des chaines de polymeres lors de la
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préparation des nanocomposites polymeére/argile. Donc, pour éviter toutes causes de
dégradation de la matrice polymeére, une premiére étape a franchir est 1’étape de modification
organique de la surface d’argile ou I’étape d’intercalation. Pendant cette opération des
tensioactifs organiques, réagissent favorablement avec les matrices polymeres, sont greffés

sur les surfaces des lamelles argileuses.

1.12 Résultats trouves sur les propriétés mécaniques avec les agents de

couplage utilises
Parmi les principales propriétés mécaniques, la traction unie axiale, la flexion, la

résistance au choc se sont les propriétés les plus fréquemment a considérer, et qui sont
évaluées, et sont utilisées dans les domaines d’industrie d’automobile, et d’autres domaines.
Ces propriétés sont un indicateur important du comportement du matériau sous tension.

Une des caractéristiques des mélanges polymeres-charges est de présenter un bon
compromis entre les propriétés mécaniques et la ténacité. L’action du renforcement de
I’argile ou le renfort conventionnel est identique, du fait que les charges ajoutées sont rigides
et résistantes a la déformation en raison de leur fort module; si une matrice relativement
souple subit une telle charge elle devient résistante mécaniquement et ce du fait qu’une partie
de la charge appliquée sera portée par le renfort, si on suppose que de bonne interactions ,
voire de bonne liaisons sont établies entre la charge et le polymeére et que la surface de la
charge en contact avec le polymeére soient suffisantes [96] a savoir la surface spécifiques des
feuillets d’argile sont tres élevées ce qui engendrera des améliorations énormes du module (

de I’ordre de 800 m? /g) méme si la quantité de la charge est minime .

44



Chaeitre 1 Biinograehie
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Figure 1. 23: Mécanisme de renfort en matériaux composites [1]

Certains auteurs ont remis en cause cette explication en pensant que I’amélioration du
module a faible chargement massique d’argile ne peut étre la seule raison [97] mais ils
proposent un modeéle la ou une couche de polymére est « modifiée » sur la surface de la
charge qui possede ainsi un module assez élevé que celui du polymere seul. Ce polymere «
modifié » constitue une couche physisorbée sur la surface du silicate, et sera donc rigidifié par
son affinité et son adhésion a la surface de la charge.

La couche du polymere exposé au rapport de forme €levé de 1’argile peut engendrer des
augmentations significatives du module avec des contenus de renforts faibles ce qui n’est pas
surprenant [1].

Kojima et coll[98] ont caractérisé les propriétés mécaniques de nanocomposites
polyamide 6/argile. lls obtiennent des matériaux hybrides ayant un trés bon compromis entre
rigidité et ténacité (module de Young multiplié par deux et résistance au choc équivalente

comparativement a la matrice) pour une faible teneur en argile (4% en masse).

La mise en ceuvre, le traitement et 1’utilisation des différents agents compatibilisants , la
contrainte de cisaillement imposée au cours du mélange et la méthode de préparation sont
d’autres facteurs clé ajoutés pour obtenir des nanocomposites. Dans 1’étude faite par Modesti
et coll [99]sur des NC a base de PP des matériaux ont été préparés par mélange a 1’état fondu
dans une extrudeuse corotative avec 3.5% et 5% en masse d’argile. L’argile Dellite 72T est
modifiée par le diéthyledimethyl ammonium, le systéme est compatibilisé avec un taux de 6%
de PP-g-MA (Fusabont MD5510 commercialisé par Total Petrochemical and Dupond de
Nemours (IF=12g/10mn). Les nanocomposites sont préparés en jouant sur deux parametres la

haute température de mise en ouvre et la vitesse de rotation la plus basse tandis que d’autres
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échantillons sont préparés a haute température et a vitesse de rotation la plus élevée.
Cette étude montre que les propriétés mécaniques sont ameliorées avec la température la plus
faible et la vitesse de rotation la plus élevée, cela revient a la contrainte de cisaillement
imposée au polymere qui a permis 1’exfoliation de I’argile par rapport au temps de résidence.
Dans ces travaux suscités, I’importance de 1’agent de couplage pour améliorer le niveau
d’interaction aux interfaces entre 1’argile et le polymere a été soulignée pour améliorer le
module. Cette compatibilisation est indispensable surtout avec les matrices apolaires comme
les polyoléfines.

Des nanocomposites a base de PP en utilisant deux agents de couplage le PP-
g-MA et le PP-g-DEM (PP greffé au diéthyl maléate) les nanocomposites sont
¢laborés a I’état fondu a une vitesse de rotation 50 rpmet a une température de
210°C. Le PP-g-MA contient 1.2% de MA tandis que le PP-g-DEM contient 0.9%
de DEM. Les deux types d’argiles utilisées sont 1’argile synthétique a 3 et 7%
massique de charge notée (BNa et traitée BCI18) et 1’argile commerciale notée
I30TC. Garcia et coll[100] ont noté dans cette étude que D’argile sodique engendre
une amélioration du module de Young et une diminution de la résistance au choc
lorsque le taux d’anhydride mal¢ique MA augmente dans les systemes PP/PP-g-MA
tandis qu’ une diminution de la performance mécanique du matériau a base de
PP/PP-g-DEM est notée. Les auteurs concluent que les propriétés finales des NC
sont influencées par le type de 1’agent de couplage: DEM posséde une mauvaise
polarité par rapport a la matrice PP ce qui engendre une mauvaise dispersion de
I’argile au sein de la matrice. D’une autre part, pour I’argile commerciale 130TC,
I’auteur a noté une extension de I’espace interfoliaire avec le PP-g-DEM qui varie de
MMNal.24nm--130TCmodifiée 2.52nm a 2.9nm et de méme pour BNa traitée avec
BC18 PP/DEM/BC18. Les valeurs de DRX varient pour BNa de 1.36nm et de
299nm a 3.2nm pour BC18 Avec le PP-g-MA comme agent de couplage,
I’augmentation de [D’espace interfoliaire est de 3.21nm pour le systtme PP/PP-g-
MA/BC18 et se conserve presque pour le systtme PP/PP-g-MA/I30TC avec une
valeur de 2.82nm.

L’étude faite par A.Abd EL-Hakim et coll[101] sur les composites et les
nanocomposites préparés par mélange a 1’état fondu a base de PP, des microcharges et des
nanocharges CaCOs en présence de 1’acide carboxylique comme agent de couplage a montré

que la charge ajoutée n’a aucun effet sur la cristallinité. L’état de dispersion est bonne
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surtout avec la charge nanometrique jusqu’a une certaine valeur ou se produit
I’agglomération. Les propriétés mécaniques montrent que la contrainte a la rupture et
I’élongation a la rupturesont améliorées et atteint le maximum avec 15% de microcharge
CaCOs et 7% de nanocharge CaCOs.La résistance au choc montre une chute avec 20% de
micro charges CaCOsa.

Zheng et coll[102] ont noté a travers une étude sur les NC (HDPE/EG) une
amélioration du module d’¢lasticité de 1.25 a 1.46 MPa juste avec 3 % massique de charge de
méme Mack et coll[103]ont noté une augmentations du module d’élasticité¢ sur les NC de
polyacrylonile/EG jusqu’a plus de 2 fois la valeur initiale a 4% de charge. Selon les auteurs
cette amélioration est due soit a la rigidité conférée par les feuillets d’argile qui entraine la
rigidité de celle des NC, soit a la dispersion des nanoparticules et I’arrangement des chaines
des polyméres entre les feuillets des NC.

Sanchez-valdez et coll[104] ont étudie des NC de PP en utilisant différentes amines
pour modifier la montmorillonite. Les NC sont préparés par ajout d’un agent compatibilisant
le PP-g-MA par voie en fondu. Les différentes amines sont 1’éthanolamine (EA),
I’héxamethylene-diamine (DAG) et 1,12 —di —amino-dodécane (DA12) pour obtenir la MMT
aminée (MMT-A). L’analyse de rayons X révéle un espacement basal large et une bonne
dispersion avec une structure exfoliée-intercalation par rapport a la MMT naturelle (Na-
MMT). La MMT modifiée par DA12 montre une augmentation de 1’espacement basal. La
viscosité des NC modifiés par EA et DA6 a augmenté. Les NC en présence de EA et DA6
montrent une augmentation du module de Young et la contrainte par rapport au polymere
seul. Cette augmentation est de 30% pour la contrainte et 37% pour le module de Young pour
EA et pres de 18% en contrainte et 41% en module pour DA6. En addition, il y’a une
augmentation du module avec toutes les argiles modifiées lorsque le taux de charge augmente.
L’¢longation a la rupture décroit avec 1’accroissement de la charge et présente des valeurs
d’élongation élevées pour le taux faible de MMT comparé au polymeére seul. Cette réduction
de la déformation peut étre attribué aux charges inorganiques qui sont rigides et ne peuvent
étre déformés par une contrainte extérieure dans les mélanges préparés mais agissent comme
des concentrateurs de contraintes lors de la déformation. Les agents surfactants montrent un
certain degré d’interaction avec les groupes polaires de PP-g-MA d’ou I’amélioration faible
des propriétés mécaniques, ces interactions sont meilleures dans le cas de la MMT modifié
par DA6. La MMT modifiée avec DA12 montre une amélioration significative dans le
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module de Young. Ce module devient plus important avec 1’augmentation du taux de la
MMT.

Tandis qu’aucun changement n’a été percu avec les taux allant de 4 a 6 wt %. C’est a
dire que le taux optimum de charge est aux environ de 4-6 wt%. Le NC maodifié par DA 12
produit le module le plus élevé, soit 63 % d’augmentation que le PP seul, cette amine
présente des interactions assez fortes entre le groupe terminal de I'amine de 1’argile modifiée
et I’agent de couplage PP-g-MA. En ce qui concerne la propriété rhéologique, Le NC par
I’utilisation de DA12 exhibe une amélioration de la viscosité par rapport aux NC modifiés
par EA et DAG.

Gonzales et coll[105] se sont intéressés aux nanocomposites de PP/Montmorillonite en
utilisant 1’acide stéarique comme interface et aussi comme agent de traitement chimique pour
cette argile. L’effet de 1’acide stéarique sur la cristallisation, la morphologie ainsi que sur les
propriétés thermiques et mécaniques des nanocomposites a base de PP a été aussi releve, de
faibles quantités d’acide stéarique soient 1.5, 2.5, 5 et 10% en poids sont ajoutés a la bentonite
non traitée (montmorillonite non traitée) et la bentonite traitée. La diffraction des rayons X
aux grands angles était utilisée pour étudier les cristaux B,et 1’état de dispersion des
nanocomposites. Cette étude a montré que les propriétés mécaniques desnanocomposites
PP/MMTm préparés ont été ameliorées (la dureté principalement) et que ’acide stéarique a
permit d’obtenir les meilleurs nanocomposites intercalés préparés par mélange a 1’état fondu.
La montmorillonite utilisée a induit la phase cristalline [, ce facteur est un signe
d’amélioration des propriétés mécaniques. Les nanocomposites avec une meilleure dispersion
présente des températures de cristallisation similaires a celle du PP. L’incorporation de
I’argile a montré que certains nanocomposites ont une bonne élongation a la rupture comme la
matrice pure de PP tandis que I’élongation a la rupture du nanocomposite a 1.5% en masse
d’argile démontre une augmentation comparée a la matrice PP. Ce résultat ne ressemble pas
aux résultats déja trouvés qui admet dans la plus part des cas une diminution de 1’¢longation
méme a des concentrations faible d’argile. Le module de Young ne présente aucune
amélioration dans cette étude, pour les autres formulations ce parameétre décroit lIégérement
ceci est en accord avec les études de Pavlidou qui indiquent que le module de Young des
polyméres peut augmenter comme il peut décroitre [1]. L’état de dispersion de 1’argile est
meilleur d’apres les auteurs a 1.5% d’argile, cela a eu un impact positif sur la résistance au
choc et a I’élongation a la rupture. L’acide stéarique utilis¢ montre son efficacité¢ en tant que

modifiant de la montmorillonite et en tant qu’agent d’interface.
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Zoukrami et coll[106]ont préparés d’un coté des composites de PP a base de silice
non traitée par mélange a I’état fondu par une nouvelle technique basée sur ’injection de 1’eau

dans I’extrudeuse double vis dont le but de réduire la taille des agrégats de la silice de

I’échelle macroscopique a I’échelle nanométrique en utilisant une seconde phase le
polyamide mast (PA6). Les effets des agents de couplage ont été évalués il s’agit du glycérol
monostéarate (GMS), 1’éthyléne acide acrylique (EAA) et le polypropyléne greffé a
I’anhydride maléique PP-g-MA. Cette étude a montré une amélioration de la dispersion avec
les échantillons extrudés et une diminution de la concentration des agglomérats dont la taille
est comprise entre (1-200 um), en comparaison avec la distribution de la taille des particules
des échantillons préparés sur le mélangeur interne. Avec I’ajout de PP-g-MA, il ya eu une
amélioration de la résistance a la traction et du module pour les mélanges contenant la silice,
mastPA tandis qu’une diminution de la résistance au choc était observée. L’ incorporation du
PAG a augmenté toutes les propriétés mécaniques et une amélioration de la résistance au choc
en présence des compatibilisants (GMS) et (EAA) a été notée. Les propriétés thermiques ont
confirmé que la silice utilisée se comporte comme un agent de nucléation pour la matrice PP.
En outre cette étude a montré une amélioration de la stabilité thermique en ajoutant les
comptabilisants GMS, EAA et mast PA. Le melange PP/Si O » /GMS préparé dans le
mélangeur interne se dégrade facilement par rapport au méme mélange préparé par extrusion

et par extrusion suivie d’injection [92].

De I’autre coté, la montmorillonite et le kaolin ont étaient par Zoukrami et coll traitées
par I’acide stéarique pour préparer les composites PP/MMT et PP/kaolin dans un mélangeur
interne, une amélioration de la dispersion a €té notée en présence des groupements polaires
de I’agent compatibilisant pour tous les mélanges. L’ajout de la MMT a augmenté¢ la viscosité
surtout pour 5% de compatibilisant, tandis que la viscosité des composites PP/kaolinlet
PP/MMT chargée a 2,5% <était identique. Le traitement par 1’acide stéarique diminue le
cisaillement pour les mélanges PP/kaolinl et PP/kaolin2 pour les vitesses de cisaillement
élevé. Le cisaillement de la MMT traitée par 1’acide stéarique est supérieur au cisaillement

obtenu pour le kaolinl traité pour les vitesses de cisaillement élevés[107].

Dans une autre étude 1’acide stéarique a été greffé sur la surface du a-MnO 2 pour
fabriquer un nanocompositea base de polyvinl alcool PVA/a-MnO , —acide stéarique en
utilisant la méthode sonochimique choisie comme methode économique, et environnementale.
En effet les groupements hydroxyle polaire du PVA possedent des interactions de Van der

Waals et des liaisons hydrogenes avec les groupements —OH sur la surface de MnO ; Les
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radiations ultrasons facilitent la formation d’une liaison interfaciale efficace entre les
nanofibres et la matrice .L’analyse ATG montre que la quantité de I’acide stéarique gréffée
sur a-MnQO 2 est de 41%. Les NC chargés a 1% 3% et 5% de a-MnO 2 modifiés sont élaborés.

Les résultats de cette étude montrent que la stabilité thermique et les propriétés mécaniques
sont améliorés en outre que le NC chargé a 5 % a été utilisé comme adsorbant pour la sorption
des ions de Cd (II). L adsorption sur les différentes concentrations initiales des ions du Cd
(11) prises (20-100 mg L) est efficace et est de I’ordre de 58-95 %.Ces résultats indiquent
que les NC préparés pourraient étre des adsorbants prometteurs pour déplacer les ions Cd (1)

des solutions aqueuses [108]

Une étude porté sur un polymére blend basé sur PLA noté BIO chargé de feuillets de
graphéne a 1% et a 5% a montré que 1’addition de cette charge GnPs provoque
I’augmentation de la rigidité de cette matrice BIO, en effet, le module de Young croit avec
I’augmentation de la charge, il est de 40% plus élevé que la matrice pure. Les auteurs ont
noté la diminution de la résistance a la traction et de 1’élongation a la rupture. En détail, cette
propriété est nettement Iégere pour le systemes BIO/GnP-1, la diminution est élevée surtout
concernant 1’élongation a la rupture cela est du a la présence des agrégats sans compromettre

I’utilisation de ce matériau[109].

1.13 Résultats trouves concernant I'analyse drx
L’étude faite parLiu et coll[110]sur des nanocomposites de PEBD modifiés

par le silane et couplés soit par un élastomére thermoplastique TPO ou encore un
anhydride maléigue MA. Ces nanocomposites sont préparés dans un mélangeur
interne, le rapport agent de couplage montmorillonite, argile est de 2:1, la
concentration de la montmorillonite varient de 1, 3, a 5% en poids d’argile.
L’analyse par diffraction de rayons X des nanocomposites PEBD(LDPE)/MMT
montre ’existence d’un pic de diffraction a de 260 = 4.19 (door = 2.11 nm) mais
I’addition de 5 % en poids a révélé une légeére diffraction a 260 = 4.85° (d oo1 = 1.82
nm) (figure 1.25), tandis qu’ une petite quantité d’argile organophile de 1% en poids
incorporée présente un pic a 20 = 281 nm qui correspond a une distance
interfoliaire de 3.1 nm (figure 1.26) selon la structure des nanocomposites, les
composites nommés PEBD-MA-MMT obtenus sont des composites conventionnels,
tandis que les composites PEBD-TPO-MMT ont une structure a la fois ordonnée et

exfoliée.
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Figure 1. 24: DRX de nanocomposites PEBD(LDPE)/MMTa)[110].
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Figure I. 25: DRX de nanocomposites PEBD(LDPE)/MMT b) [110].

1.14 Résultats trouves sur I'état de dispersion

Malgré le traitement et la modification organophile de la surface d’argile, la
dispersion des feuillets d’argile dans un polymere n’est pas facile a réaliser. La
nature du cation organique intercalé, la nature de la matrice polymére ainsi que la
méthode et les conditions de préparation sont des paramétres cruciaux dans 1’état de

dispersion de la montmorillonite au sein de la matrice polymere. Les premiers a
constater les propriétés uniques d’une dispersion de charges de taille
nanoscopique au sein d’une matrice polymere sont les chercheurs de Toyota en
Sur des tests

de traction d’un composite polyamide 6 avec 4 % de
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montmorillonite, ils observent une augmentation de 55 % de la contrainte a la
rupture et un module d’Young augmenté de 90 % [111].

Dans le but d’améliorer la balance entre 1’élasticité et la résistance au choc
Martin et coll [112]ont réalisés des nanocomposites par voie fondu avec deux
types de charges organophiles en utilisant 1’ acide acrylique greffé au polypropylene
comme agent de couplage et le copolymére éthylene vinyl acétate, cette étude révele
que I’incorporation de I’EVA, [D’addition de I’argile organophile ont amélioré Ia
résistance au choc et ont induit un changement de la forme de la phase dispersée
EVA justifiée par la localisation de I’argile dans cette phase.

L’exfoliation est un facteur clé li¢ directement a I’amélioration de propriétés
mécaniques citées précedemment, le grand nombre de travaux realisé permet de
déterminer les paramétres qui peuvent influencer la dispersion de I’argile dans le
polymeére, ainsi pour gagner simultanément en module et en résistance a la traction,
une telle structure est trés recherchée.

Modifier D’argile par des surfactants de différentes structures et de masses
moléculaires affecte la distance interfoliaire de [1’argile et par conséquent les
propriétés mécaniques des nanocomposites résultants. Le centre de recherche de
I’armée américaine Natick révele 100% d’augmentation en module d’élasticité, en
utilisant le PE basse densité et en incorporant des feuillets d’argile traitées [113].

En utilisant toujours 1’acide stéarique Hernandez et coll [114] a proposé
d’utiliser des NC a partir des nanoparticules de CaCOs avec la matrice PP. Les par

ticules de CaCOs sont de I’ordre de 10 - 80 nm. Le taux des nanoparticules
varie de 1,5 25 a 5 % en poids. Le premier bloc est constitué de PP/NCC, le
deuxiéme bloc de PP/ NCC traité (TNCC) et le dernier bloc de PP/TNCC avec 2 %
d’acide stéarique PP/TNCCAS.

Les micrographies des échantillons de PP/NCC chargé a 2,5 % massique sans traitement
montrent qu’il s’agit de larges agglomérats responsables de la fissure du matériau
figurel.27(a). La micrographie de la figure 1.27 (b) illustre les composés PP/TNCCAS.
L’étude montre que AS induit un bon état de dispersion, avec 1’extra-addition d’une quantité
d’acide stéarique aux échantillons la dispersion étant meilleure figure 1.27 (c), 1’acide
stéarique comme modifiant d’interface conduit a un bon mouillage des particules minérales

avec le
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polymére, cela est due aux interactions physiques de 1’acide avec le CaCOs3 et sa compatibilité
avec le PP pur , habituellement, ce bon mouillage produit en effet une bonne dispersion ce qui

est démontré dans la figure 1.27 (c).

Figure 1.26: (a) Micrographies MEB des NC : a)PPNCC, (b) PPTNCC, (c) PPTNCCAS a
2,5 % de nanoparticules de CaCO3z [106].

1.15 Resultats trouves sur la rheologie

La rhéologie ¢tudie le comportement de 1’écoulement des polymeres a 1’état
fondu et la déformation sous I’effet d’une contrainte. 1’étude faite sur la rheologie de
deux matrices le poly(caprolactone) et la polyamide 6 faite par Krishnamoorti et
coll [115] avec différents pourcentages massiques d’argile a montré qu’un
comportement pseudo-solide a été constaté lorsque le chargement massique dépasse
3% ce phénomene a été expliqué par un retard de relaxation des chaines polymeéres
qui sont attachées par un bout aux feuillets d’argile. Ce qui a engendré un
déplacement de la relaxation aux trés basses fréquences. Solomon et coll[116] ont
constaté le méme comportement pour les nanocomposites de polypropylene/argile,
c.2.d une non-dépendance des modules par rapport a la fréquence représentatif d’un
réseau de percolation d’argile au sein du nanocomposite ce qui s’accorde avec les
études de Krishnamoorti [115] Cette mesure a été corrélée avec des observations
au microscopie ¢lectronique en transmission MET et il apparait qu’il s’agit de
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I’exfoliation de I’argile. De [D’autre coté, une structure de microcomposite a
tendance de ne pas présenter de réseau de percolation et est caractérisée par
I’absence d’exfoliation. Le réseau de percolation peut apparaitre a partir d’un certain
taux d’argile et a partir de trés faible pourcentages massiques due a la forte
anisotropie des feuillets d’argile. Dans le domaine des hautes fréquences, la
fluidification du matériau est due a [1’orientation des particules sous 1’effet du
cisaillement de grande amplitude

Les auteurs attribuent généralement I’augmentation de la viscosité aux fortes
interactions entre les feuillets dispersés et la matrice ce qui limite le mouvement des chaines.
En effet, La viscosit¢ complexe d’un polymere blend basé sur PLA not¢ BIO chargé de
feuillets de graphéne a 1% et a 5% montre que cette derniere augmente et elle est plus élevée
que la matrice, plus le taux de charge augmente la viscosité augmente. Les systémes
BIO/NG-1 et BIO/NG-5 ont un comportement non-Newtonien par rapport aux systemes non
chargés. A haute fréquence les courbes des NC préparés et la matrice BIO pure se trouvent
tres proches, la viscosité est maintenue toujours supérieures par rapport a BIO pure. En effet
ce comportement rhéologique a été reporté par les scientifigues comme un comportement
typique des systémes NC incluant les polyméres a base d’argile NC et aussi les polyméres a
base de graphenes [117,118].

Une bentonite de diamétre moyen de 5 um et de surface spécifique 12 m?/g a été
utilisée comme charge dans la matrice PP, I’acide stéarique a été utilis¢é comme modifiant
d’interface. Les composites preparés sont PP-BN, PP-BM et PP-BMT respectivement PP
chargé avec la bentonite , PP chargé avec la bentonite ayant été modifiée avec 1’acide
stéarique et finalement PP chargée avec la bentonite modifiée et associée avec 1’acide
stéarique comme agent d’interface [119]. La figure 1.28 montre que la viscosité complexe n*
en fonction de la fréquence des échantillons avec la bentonite non traitée BN est supérieure a
la matrice pure PP leur nature différente les rends incompatibles d’aprés leurs micrographies
en effet, la viscosité élevée cause la formation des agglomérats. L’addition de 1’acide
stéarique a la bentonite BM réduit la viscosité comme le montre la figure 1.28 ceci est en
accord avec les résultats trouvés par Kamal et coll[120] qui montrent que les acides gras
favorisent la lubrification. L’amélioration de la lubrification engendre la dispersion de la
bentonite BM, diminue la taille et la quantité des agglomérats confirmée par I’analyse de la
microscopie optique. Le traitement de la bentonite BM avec ’acide stéarique montre qu’on

peut obtenir une grande réduction de la viscosité complexe comparée a la matrice PP pure.
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Figure 1. 27: Comparaison de la viscosité complexe p*des composites de PP chargé a 2,5 %
de bentonite en fonction de la fréquence avec les différents traitements [111].

Des resultats similaires sont trouvés par Hernandez et coll[114]. La variation de la
viscosité de 1.5, 2.5 et 5% massique de nanoparticules de CaCOs et de polypropyléne en
fonction de la fréquence montre d’apres la figure 1.29 qu’il ya eu une augmentation de la
viscosité des composés PPNCCL1.5, PPNCC2.5 et PPNCCS5 par rapport a la matrice PP sur
toute la gamme de fréquence. Chafidz et coll [121] ont trouvés que la viscosité croit de 1,4 a
1,9 fois la valeur de PP, et attribue cela a la présence des agglomérats due a I’incompatibilité
de la matrice et de la charge, aussi a la restriction du mouvement moléculaire, et a 1’effet
frictionnel entre le polymere et les nanoparticules. Pour le bloc PPTNCC1.5, PPTNCC2.5 et
PPTNCCS la viscosité est encore plus élevée, de faibles et instables propriétés mécaniques
sont générees, a titre d’exemple le PPTNCC2.5 présente un module de Young ¢élevé mais une
faible élongation a la rupture a été observée, comme le montre la figure 1.30, cette viscosité
reste néanmoins légerement supérieure a la viscosité de PP. Ce comportement prédit que
I’acide stéarique peut améliorer la dispersion des nanoparticules et ainsi réduire la taille des
agglomérats, ce qui a engendré par ailleurs I’augmentation de 1’¢longation a la rupture. Le
dernier bloc d’échantillons la ou [I’acide stéarique a été incorporé avec les composites
PPTNCC1.5AS, PPTNCC2.5AS et PPTNCC5AS, les auteurs ont noté aussi une réduction
de la viscosité sur tout le domaine de fréquence, cette réduction est encore plus élevée, Le

composite avec 1.5 % de AS possede la viscosité la plus faible par rapport a PPTNCC2.5AS,
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PPTNCCS5AS et PP pur. Aucune différence entre la viscosité des deux composites
PPTNCC2.5AS et PPTNCCS5AS n’a été noté mais leur valeur reste inférieure a celle de
I’homopolymeére PP cela est due a I’amélioration de la dispersion des nanoparticules et la
bonne compatibilité, en effet a la composition avec le chargement 5% est attribuée une
viscosité 50% moindre que la matrice PP a été attribuée. Ce résultat est en accord avec ceux
en absence de I’acide stéarique dans les composites PP/bentonite, I’acide stéarique agit

comme lubrifiant pour ces systemes/NCC [110].

10° PPNCCS 10° PPTNCCSAS \' {,’mﬁ&
-— PPNCC2.5 ~— PPTNCCSA25 +— PPTNCCLS
PPNCC1.5 — PPTNCCSALS t PP
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Figure 1.28 : Viscosité complexe Figure 1.29: Viscosité complexe en  Figure 1.30: Viscosité complexe en
en fonction de la fréquence pour le  fonction de la frequence pour le bloc  fonction de la fréquence pour le
bloc 1 de NC 2de NC bloc 3 de NC

1.16 Résultats trouves sur les propriétés thermiques
La stabilit¢ thermique des NC a ¢été étudiée par 1’analyse thermogravimétrique

(ATG) par divers chercheurs [101,106], c’est la perte de poids due a la formation de
produits volatils aprés dégradation a haute température, soit a 1’air soit dans une
atmospheére de gaz inerte en fonction de la température.

L’analyse thermique des composites de PP chargés avec les microcharges CaCOs et les
nanochargesCaCOz[102]montre une 1égére amélioration avec 1’ajout deCaCOz a la matrice
PP, mais il a été constaté que Tonset €t Tm n’ont presque pas changées. L’indice de fluidité
est amélioré et atteint le maximum avec 15% de micro charge CaCOs et 7% de nano charge
CaCOsensuite décroit.

Minkova et coll [122] dans leurs études faites sur I’effet de la présence et le type du

compatibilisant sur les propriétés thermiques des NC résulte que les NC couplés a HDAA et
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HDMA et chargés de montmorillonite Cloisite 15A possédent une grande stabilité
thermique (T1o, Tso, Tmax> T prpur )OU  T1o, Tso cOrrespondent aux tempeératures de perte de
poids de 10 % et 50 % respectivement , la température Tmax est la température au maximum
de dégradation déterminé par la dérivée de la TG (DTG) par rapport aux NC couplés avec
EAA cela a été¢ traduit par la bonne dispersion de I’argile et une bonne exfoliation en
présence des deux agents de couplage HDAA et HDMA. L’augmentation de la stabilité
thermique a été expliqué par I’amélioration des propriétés barrieres a la diffusion de
I’oxygene dans le matériau, comme la dégradation de I’argile a lieu au sein de la matrice
polymérique cela peut présumer que la dispersion du résidu reproduit la dispersion de ’argile
elle-méme .I’exfoliation est a un niveau élevé dans les composite HDPE/ 15A en présence de
HDAA et HDMA, tandis qu’ une dispersion faible de I’argile a été observée dans le
composite HDPE/EAA/15A, Donc la bonne dispersion du résidu dans les NC couplés avec
HDAA et HDMA conduit a I’amélioration des propriétés barriéres, au contraire, le résidu de
la dégradation de I’argile dans EAA ne peut provenir une barriére suffisante pour masquer la

diffusion de I’oxygeéne.

Des NC préparés par 1’ajout d’un agent compatibilisant PP-g-MA par voie en fondu.
Une MMT-A résultante de la modification par les différentes amines: 1’éthanolamine (EA),
I’hexaméthyléne-diamine (DAG) et 1,12 —di —amino-dodecane (DA12). L’analyse thermique
des composites élaborés montre que la température de dégradation croit dans cet ordre: MMT-
Na, MMT-EA, MMT-DA6 et MMT-DA 12. La température de début de décomposition de
PP pur est aux environs de 310 °C, la MMT non traitée déplace la température de début de
décomposition vers 340 °C , tandis que la MMT modifiée par EA et DA6 montrent des
températures de début de décomposition de 355 et 369 °C respectivement, d’un autre coté la
MMT modifiée par DA12 atteint 375 °C, les auteurs attribuent 1’ augmentation de la
températures de décomposition des chaine des amines qui sont longues, cela engendre une
bonne intercalation-exfoliation de 1’argile due a la bonne compatibilité ente 1’argile modifiée
et le polymere modifié. Les composites voient leur stabilité thermique amélioré provient des
particules inorganiques qui eux méme possédent une bonne stabilité thermique [106].
L’amélioration de la dégradation thermique peut Etre attribuée a la stabilité de 1’argile et les
interactions entre les groupes polaires a la surface des feuillets de I’argile et les groupes
polaires du polymere modifi¢. 65 © C est ’augmentation de la température de dégradation du
composite chargé avec la MMT -DA12 par rapport au PP pur, cela peut étre une indication

en occurrence d’une intercalation-exfoliation, surtout que ’argile intercalée ou exfoliée agit
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comme barriére a la diffusion de I’oxygéne dans le matériau et inhibe la décomposition
du polymere [123]. Cela confirme aussi qu’une réaction chimique entre le PP-g-MA et les

amines modifiant I’argile a eu lieu.

Les additifs comme 1’acide stéarique et d’autres enzymes, sont souvent nécessaires pour
améliorer la résistance a I’eau et les propriétés mécaniques des films de caséineutilisés comme
film consommable. Les films de caséine peuvent former une bonne barriére a I’oxygéne et
d’autres molécules non polaires, car la caséineest riche en groupements polaires, comme les
groupements hydroxyles et les groupements amines. Le glycérol rend la caséine plus
flexible,les films de caséine/glycérol possédent de bonnes propriétés de résistance a la traction
et une élasticité modérée sous des conditions normales, toute fois la présence du glycérol

peut affecter les propriétés barrieres.

Dans 1’¢tude porté sur les bio NC de nanoparticules de caséine greffé¢ avec le
poly(I’éthyle méthacrylate) CGEMA obtenu par polymérisation en émulsion et associé avec
le polymére modifié par 1’acide stéarique, résulte que I’AS utilis¢ de 0% a 30% diminue
I’absorption de I’eau de la caséine, il est notéune réduction de 1’absorption de ’humidité

jusqu’a 25% puis au-dela de cette valeur il y’a une légere rehausse de 1’absorption[124 ].

Différents taux de MMT ont été incorporés a la matrice PP dans une étude sur les
systtmes PP/MMT dans le but de fabriquer des films d’emballage, avec une bonne
exfoliation, ce qui conduit aux bonnes propriétés barrieres et de bonnes propriétés
mécaniques. Les granulés des systemes PP/MMT sont préparés avec une vitesse de 40 rpm et
un couple de malaxage de 40-60 Nm dans une extrudeuse co-rotative a double —vis. L’étude
de ces systemes montre que le degré de cristallinité pour 2% de MMT décroit tandis que 5%
massique de MMT présente un haut degré de cristallinité, ce comportement change la phase
cristalline de PP ce qui influence le renforcement de 1’argile sur le systeme. Un taux de
cristallinité constant a été observé (prés de 60%). Le module de conservation, le module de
perte, et tan & en fonction de la température dans cette étude ne montre aucune amélioration
contrairement aux études antécédentes, ceci est due probablement a une faible interaction
entre I’argile et la matrice PP surtout que cette derniére n’a pas été modifiée ceci contribue
aux changements insignificatifs de E* et E". La réduction du module de conservation due au
faible renforcement contribue a la réduction des propriétés mécaniques dont le module de
Young est fonction de 1’ajout de la MMT, cela peut étre expliqué aussi par la restriction du

mouvement des chaines de polymeres dans le NC. La dispersion des charges au sein de la
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matrice induit un changement des propriétés mécaniques et dynamiques due
probablement a la mobilité des chaines de polymeére. Concernant les résultats de I’ATG,
I’étude montre que I’addition de la MMT augmente la température de dégradation Tio% de
tous les échantillons comparé a celle de PPpur. En effet la MMT peut migrer & la surface
formant ainsi une barriere et bloquant la libération des gaz durant la décomposition, de ce fait
il ya augmentation de la stabilité thermique desNc. En effet, La températureTsos est la méme

pour tous les échantillons [125].

Une étude sur les NC de PPi/ bentonite préparés a 1’état fondu en
utilisant la bentonite de Maghnia (Algérie) sous sa forme pure (PBT) et modifiée
organiquement par I’hexadecyl chlorure d’ammonium (OBT) a été entreprise, elle
montre ’effet de la dispersion de la bentonite de Maghnia dans la matrice PPi par
I’analyse DRX et la microscopie par transmission ¢lectronique (TEM). La DSC
montre que la bentonite non modifiée et celle modifiée organiquement constituent
un agent de nucléation qui augmente la vitesse de formation des crystallites. Une
bonne stabilité thermique des NC de PPi/ bentonite comparé a celle de PP pur a été
enregistrée. La bentonite OBT posséde un effet remarquable sur la stabilité
thermique.Le module de traction, la résistance a la traction et I’allongement a la
rupture sont mesurés et comparés a celles de PPi pur. Les résultats de la DRX
concernant 1’argile montre un faible pic de PBT vers 20= 6° correspondant a la
distance basale de 1.47nm, tandis que I’argile modifié¢e OBT présente deux pics 1’un
est large a 20=3° (de distance basale de 2.94nm) et l’autre est faible a 26= 5.4° qui
indique que les feuillets d’argile sont écartés par les ions hexadécyl ammoniums et
qu’une portion de D’argile ne s’est pas intercalée. DRX, montre aussiun faible pic de
PBT dans PPi vers les petits angles (206=3.18°) correspondant a la distance basale de
2.77nm, ceci suppose la formation des systtmes de NC intercalés. Le pic de faible
intensité observé a 206= 6.0° (d=1.47nm) dans ce systeme suppose que quelques
feuilletsde I’argile ne sont pas totalement intercalés dans les chaines de polymeére.
L’insertion des chaines de PPi dans I’espace interfoliaire de la bentonite OBT est
mise en évidence par [’augmentation de 1’espace interfoliaire a 20= 2.62nm
(d=3.37nm), caractéristique del’espaceinterfoliaire de [D’argile.PP-i a la forme
distincte o présenté par les pics a 20 = 14.5°, 17.3°, 19.0° 22° et 24.4°, cette forme
domine les deux hybrides PPi/PBT et PPi/OBT ce qui signifie que I’addition de la

bentonite OBT et PBT n’a pas d’effet sur la forme des cristaux de PPi, en comparant

59



Chaeitre 1 Biinograehie

Les pics de PPi pur (040,130,111 et 060) avec ceux des systemesPPi/PBT et
PPI/OBT ces pics se sont légérement déplacés vers les faibles angles, leurs intensités
a augmenté et la bentonite constitue un agent de nucléation qui permet la

croissance des cristaux de PPi [126].

pour les résultats de DSC, rassemblé dans le tableau 1.4, 1’étude rapporte que I’enthalpic de
fusion (AH¢) pour les systemes PPi/OBT augmente par rapport a PPpur ou PPi/PBT et le taux
de cristallinité obtenu pour les NC refléte 1’augmentation de la cristallinit¢ de PPi engendré

par I’effet de nucléation de la bentonite OBT.

Tableau I. 4: propriétés thermiques des NC préparés [126].

EchantillonsTf AHs (J/9) TcAHc(J/g) Xc(%)

PPi 160 76.4 106 75.8 52.3
PPiI/PBT 161 77.3 110 81.6 55.7
PPi/OBT 163 86.6 116 85.1 62.4

La dégradation de PPi et des systemesPPi/bentonite a lieu en une seule étape et les systemes
cités présentent une bonne stabilité thermique, la température de début de décomposition de
PPi/PBT est plus élevée (de 4°C) par rapport a PPi pur. Le taux de 5% en masse de la
bentonite dansPPi n’a pas d’effet signifiant sur la stabilité thermique de ces matériaux
hybrides, ceci est due a I’absence du surfactant sur la surface de la charge et une faible
diffusion du polymeére dans les feuillets de 1’argile résultantdans 1’agglomération, tan dis que
la température de décomposition a augmenté de 13° dans le systeme de PPi/PBT quand OBT
est ajoutée. Cette amélioration est attribuée a I’effet barriere des feuillets d’OBT dispersée
dans la matrice PPi [126].

Les essais ayant conduits a optimiser la température de mise en ceuvre a(200°C), afin
de rendre la matiére plus fluide et d’accélérer la diffusion des chaines macromoléculaires
entre les feuillets d’argile sur des NC a base de PP montre : I’effet de la concentration de la
bentonite de Pariba (du Brésil) charges a 0.5, 3, et 5 % massique sur les propriétés de
PPpréparés a 1’état fondu au premier lieu, en deuxiéme lieu ’effet du comptabilisant(1% de
PP-MA) pour
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améliorer les propriétés mécaniques et morphologiques du matériau. L’argile utilisée a
été modifié organiquement par le di-stéaryle-diméthyle chlorure d’ammonium. Les NC a 20%

de PP-MA associé a 0.5 et 1% massique d’argile sont élaborés dans une extrudeuse

double-vis a 50rpm et les composites PP/PPMA/05 et PP/PPMA/10 sont obtenus, de 1’autre
coté, des NC avec I’argile modifiée Brasgel (BraWB)sont élaborés. L’ATG montre que la
température de décomposition de PP pur commence a partir de 250°C apres 1’addition de
I’argile modifiée, les systémes PP/Bra montrent une amélioration de la stabilité¢ thermique
plus prononcé dans le systeme (PPBra50). Les résultats des propriétés mécaniques montrent
que le module élastique des systemes PP/BraW est faible en comparaison avec PP pur et
diminue avec 1’augmentation de 1’argile, avec I’augmentation du taux de charge, la résistance
a la traction diminue. Cette atténuation est remarquable surtout au-dela de 0.5 % en masse
d’argile cela peut étre due a une mauvaise dispersion de 1’argile dans la matrice PP excepté
pour le systeme PPBra30. La résistance au choc diminue 1égérement avec 1’augmentation du
taux de I’argile des systémes PP/Bra, ces résultats sont intéressants surtout que dans la
littérature il a été toujours reporté une réduction de la résistance au choc dans ces systéemes
[127].

Tableau 1. 5: Propriétés mécaniques des systemes de PP/BraWBcontenant différentes
concentrations d’argile [127].

Concentration de E(MPa) Résistance a la Résistance
I’argile (phr) traction(MPa) au
choc(J/m)
0.0 1350+ 44 30.1+ 0.5 245+ 2.9
0.5 1322+ 24 29.6+0.1 22.9+2.8
3.0 1259+ 48 27.6+0.7 28.8+5.6
5.0 1285+ 21 27.4+0.2 23.5+2.6
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II.1. Matériaux
L’objectif de notre travail est de préparer des nanocomposites avec des matériaux

traditionnels avec une charge de type bentonite qui est non traitée ; et de comprendre 1’effet
de notre charge avec les différents comptabilisants en addition du MA greffé a I’anhydride
maléique PP-MA sur les propriétés de deux matrices thermoplastiques le polypropyléne.

Les matériaux considérés dans cette étude sont et la méthode de préparation sont cités dans ce

chapitre.

I1.1.1. Polypropyléne
Le polypropyléne est un homopolymere a haute cristallinité sous forme de granulés,

fourni par LyondellBasell Industries (USA) dont les caractéristiques sont résumées dans le
tableau ci-dessous :
Tableau 11.1: Caractéristiques du polypropyleéne.

Densité 0.9
IF 129/10min
Module de traction 2000MPalS0527-2

Contrainte de traction 40MPa
Elasticité 7%
Rupture 20%

I1.1.2. Agents de couplageutilisés
I1.1.2.1. Anhydride maléique greffe au polypropyléne PP-MA

Le comptabilisant PP-MA sous forme de granulés est le Polybond3200 d’indice de
fluidité 90-120g/10min et de densité 0.91g/cm? fourni par Crompton (Uniroyal Chemical).

I1.1.2.2. Acide stéarique AS
Est un acide gras Cis CH3(CH2)16COOH, sa température de fusion est de 70°C, sa

température de décomposition est de 300°C.

I1.1.2.3. Acide aminé
L-Leucine ou acide-2amino-4-méthylpentanoique est de poids moléculaire

131.17g/mole.

I1.1.3. Bentonite
Le premier type est la bentonite de Maghnia (Bent-m) de CEC 65meq/100g d’argile,

commercialisé par la société BENTAL.
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Le deuxiéme type est la bentonite de Mostaganem du dépét de M’ZEL a 1’ouest
d’Algérie et commercialisé par la sociét¢ BENTAL de CEC égal a 48 meq/100gd’argile.

I1.2. Elaboration des mélanges a I’état fondu
I1.2.1. Préparation de I'argile

Pour la caractérisation des échantillons bruts, I’argile prélevée directement sut le terrain,
est séchée a température ambiante et humidité ambiante. Apres séchage et tamisage grossier,
I’argile est broyée dans un mortier, la taille de I’argile est de 80 um. Les échantillons sont

analysés pour connaitre leur taille exacte.

I1.2.2. Préparation des composites
Les composites sont préparés par voie fondue, les granulés de PP, les bentonites bent-m

et bent-M et I’agent de couplage PP-MA (AS ou AA) sont directement mis dans le mélangeur
interne aprés étre séches pendant 24 H a une température de 80°C. En premier lieu, les trois
éléments sont pre-mélangés dans un sachet en plastique afin de bien homogénéiser les
additifs, ensuite incorporés dans le mélangeur interne opérant a une vitesse de rotation de 40
rpm, pendant 20 mn et a une température de 190°C. Les échantillons récupérés a la sortie,
sont broyés et pressés a 190°C, sous une pression de 100 bars puis transformés soit en disque
de diamétre 25 mm et d’épaisseur Imm pour ’analyse rhéologique, ou en éprouvettes de
dimensions souhaités(norme D638) en utilisant une presse Carver a refroidissement
hydraulique pour les essais mécaniques. Le tableau 11.2 illustre la désignation des échantillons

préparés.
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Tableau I1.2: Les différentes formulations prépareées.

Description de la formulation Nom des échantillons

Polypropyléne couplé a 5%de bentonite de Maghnia et| PP/bent-m/PP-MA
5%d’agent de couplage polypropylene greff¢ a 1’anhydride
maleique PP-MA

Polypropyléne couplé a 5%de bentonite de Maghnia et| PP/bent-m/AA

5%d’agent de couplage acide aminé AA

Polypropyléne couplé a 5%de bentonite de Maghnia et| PP/bent-m/AS
5%d’agent de couplage de type acide stéarique SA

Polypropyléne couplé a 5%de bentonite de Mostaganem et 5% | PP/bent-M/PP-MA
d’agent de couplage polypropyléne greff¢ a 1’anhydride
maléique PP-MA

Polypropyléne couplé a 5%de bentonite de Mostaganem et 5% | PP/bent-M/AA

d’agent de couplage de type acide aminé AA

Polypropyléne couplé a 5%de bentonite de Mostaganem et 5% | PP/bent-M/SA
d’agent de couplage de type acide stéarique SA

I1.3. Techniques de caractérisation utilisée
I1.3.1. Analyse de diffraction des rayons X(DRX)

Généralement la diffraction des rayons X permet d’identifier les phases cristallines ainsi
que les distances interatomiques, grace aux périodicités de 1’arrangement atomique des
cristaux qui sont uniques d’une phase a ’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de
plans identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs correspondantes aux
distances entre les plans d’empilements. Ces distances sont dites distances réticulaires dhki,
ou les indices hkl désignent la direction considérée dans le cristal. Dans le cas des
nanocomposites, 1’état de dispersion des feuillets dans les matériaux nanocomposites est
désigné par les indices de Miller suivants : h=0, k=0 et | =1

Cette méthode consiste & envoyer un faisceau de rayon X, de longueur d’onde, dirigé
sur 1I’échantillon et le signal est analysé. A chaque angle d’incidence (diffraction) du faisceau
correspond une intensité du signal diffracté qui se manifeste par un pic de diffraction de rayon
X.
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Lorsqu’un rayon x de longueur d’onde frappe sous un angle I’ensemble des plans
réticulaires du corps cristallin de D’argile, séparés par une distance d, un phénomene de
diffraction surgi donné par la relation dite loi de Bragg :

NnA = 2dsin@
Avec :
n : ordre de réflexion (nombre entier).
A : longueur d’onde du faisceau utilisé
d : distance inter- réticulaire (distance entre plans de diffraction).

0 : Angle du rayon incident

11.3.1.1 Montage expérimental
Le dispositif est constitué de trois parties essentielles :

TS
| 3AD |
|| | |
i s FP
2 cu'/oq_-:-ﬂx!! G g C.Vv
__A___,_._—-——~—1 | Rx ' RX D
) (Il :
£
; FV FH
T GX @ Generateur de Rayons X
M : Monochromateur
X FV : Fentes Verticales
FH : Fentes Horizontales
G X FP : Faisceau Ponctuel
E : Echantillon
CV : Chambre & Vide

D : Détecteur
SAD : Systéme d’Acquisition de Données

Figure 1. 1: schéma du montage expérimental de DRX

= Un géneérateur de rayons X du type Brucker D8 Advance A25 a anode de cuivre
tournante (figure 11.1), d’une puissance maximale de 40 KW et une intensité de 25mA

= Une installation de diffusion aux petits angles formée a partir de la source par :

= Un monochromateur qui permet de ne sélectionner que la raie Kal du cuivre
(longueur d’onde de 0,15406 nm).

= Un systéme de fentes horizontales et verticales qui eliminent les diffusions parasites
(diffusion de ‘I’air, diffusion liée au monochromateur, etc.) et rendent le faisceau

quasi-ponctuel ;
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= Un porte-échantillon. L’échantillon (sous forme de poudre ou de pate) est placé dans
une cellule hermétique munie de fenétres en mica), une chambre a vide munie d’un

piége pour le faisceau direct.
Une installation de détection constitué par:

= Un détecteur a localisation linéaire ;
= Un analyseur multicanal (1024 canaux) qui permet a la fois la visualisation du

spectre et ’acquisition des données.

Le diagramme est réalisé entre 5° et 45° en 26 avec un pas de 0,02 (20) et un temps de

comptage de 5 s par pas.

I1.3.2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
Nous avons également utilisé la spectroscopie infrarouge pour caractériser nos

échantillons. Cette technique est facile a mettre en ceuvre et permet de caractériser le matériau
étudié.

I1.3.3 Microscopie électronique

11.3.3.1. Principe de fonctionnement.

La microscopie électronique repose sur les interactions entre le faisceau d’électron
incident et les atomes du matériau observé. les faisceaux d’électrons sont déviés ou absorbés
par le matériau qui se retrouve alors dans un état excité. Le passage de I’état excité a 1’état
normal se fait par émission de nouveaux électrons ou photons avec différentes longueurs
d’ondes qui sont captés par des détecteurs afin de fournir des informations sur le matériau
analyse.

On peut classer les microscopes électroniques en deux familles selon que le faisceau
d’¢lectrons incident traverse ou pas le matériau a analyser. Dans le premier cas on parle de
microscope électronique a transmission (MET) et dans le deuxiéme de microscope
électronique a balayage (MEB).

Outre leur principe de fonctionnement, la différence entre ces deux microscopes réside

dans leur pouvoir séparateur qui est d’environ 10nm pour le MEB et 0.2nm pour le MET.

11.3.3.2. Appareil utilisé
L’appareil est de type MEB-EDXQuanta 250. Plusieurs acquisitions d’image ont été

réalisées sur la surface de 1’échantillon dans plusieurs zones et avec différents grandissements

allant de 500x jusqu’a 5000x. L’analyse a été effectué¢ en mode de pression 60Pa, le faisceau
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des électrons primaires est de 15 et 20KV avec un détecteur secondaire LFD et un autre
détecteur rétrodiffusé CBS, la distance de travail est prise (WD) de 9.7 a 10.7mm.

I1.3.4. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)
DSC cette abréviation provient de la technique d’analyse « Différentiel Scanning

Calorimetry « qui est le nom original du premier appareil moderne d’analyse enthalpique
(calorimétrique) différentielle commercialisé par la société Perkin Elmer, la DSC permet de
mesurer les quantités d’énergie mises en jeu lors d’une transformation physique (fusion,
cristallisation, transition vitreuse,....... ) ou d’une transformation chimique (polymérisation,
réticulation, ....).

La calorimétrie différentielle a balayage est une méthode de caractérisation des
matériaux. Elle mesure les différences d’échanges de chaleur entre un échantillon a analyser
et une reférence. La référence utilisée est une capsule en aluminium vide. Les analyses sont
réalisées sous balayage d’un gaz inerte : I’azote. La DSC utilise la méthode des flux de
chaleur. Les basses températures sont atteintes grace a un groupe froid. L’échantillon et la
référence sont placés dans le méme four. Une sonde a résistance de platine permet de
controler et d’enregistrer I’évolution de la température de I’appareil. Le signal température est
ensuite converti en signal de puissance calorifique.

Cette technique mesure les différences de flux de chaleur entre 1’échantillon et la
référence pendant le cycle de température.

Des échantillons d’environ 5 mg sont placés dans les creusets en aluminium fermes par
un couvercle percé. Un creuset vide est utilisé comme référence. Deux cycles de températures
sont nécessaires. (Un cycle= une montée+ une descente en température) : Le premier cycle
permet d’éliminer I’histoire thermique de 1’échantillon. Lors du premier cycle, les mesures
sont réalisées avec une rampe de chauffe de 10°C/min. Pour le second cycle, permet
d’accéder aux transitions thermiques des matériaux.

La DSC est réalisée en utilisant un calorimetre différentiel a balayage de type
Q2000TA, travaillant avec une vitesse de chauffe et de refroidissement de 10°C/min sous un

flux d’azote de 50 ml/min afin d’éviter la dégradation par oxydation.

I1.3.5. Analyse thermogravimétrique (ATG)
L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a enregistrer 1’évolution de la masse

d’un échantillon soumis a un cycle de température défini. Elle est utilisée pour étudier la
stabilité thermique des matériaux. L appareil de mesure est proche d’une DSC, il est composé

d’un four de précision dans lequel sont placés des creusets contenant le produit a analyser .La
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différence principale réside dans le fait que le dispositif four-creuset- échantillon est
placé sur une balance de précision permettent d’évaluer la perte de poids en fonction de la
température. L’appareil est constitué d’un thermocouple et d’un ordinateur pour piloter
I’ensemble et enregistrer. La microbalance est sous atmosphere inerte pour empécher tous les
gaz réactifs utilisés de pénétrer dans 1’enceinte de la balance. Il est possible d’utiliser deux
gaz différents : de I’oxygéne et de I’azote. L’appareil dispose d’un circuit de refroidissement a
circulation d’eau afin de limiter les parties chaudes. L’échantillon est placé dans une nacelle
de fil de platine tresse accroché a la suspente.

La perte de poids de I’échantillon durant I’analyse est déterminée par la formule
suivante /

mt — mi

- x 100
mi

Avec m¢la masse a une température donnée durant ’analyse et mj la mase initiale avant
I’analyse thermogravimétrique.

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée grace a un appareil TGA Q500 TA. Les
échantillons sont soumis a un cycle de température allant de 25°C a 900°C avec une vitesse de
montée en température de 20°C/min sous une atmosphere oxydante avec un flux de 50
cm®.min’t
I1.3.6. Rhéologie a I'état fondu.

La rhéologie étudie le comportement de 1’écoulement des polymeéres a I’état fondu et la
déformation sous 1’effet d’une contrainte. Les mesures rhéologiques permettent de déterminer
le module élastique G et le module de perte G~ grace a la mesure du couple produit par une
déformation (rotation) imposées pour des géométries bien précises (ex: plateaux paralleles,
cone-plan, Couette...), a une fréquence donnée. Dans ’optique d’étudier I’influence de la
charge (Bentonite) sur le comportement rhéologique des formulations, des tests rhéologiques
a I’¢état fondu ont été effectués.

Si on applique une déformation sinusoidales de fréquence w a un matériau
viscoélastique, la contraine résultante o sera donc sinusoidale, mais déphasée par rapport a la
déformation imposée.

la contrainte get la déformation epeuvent s’écrire comme suit :
&€= €psinwt
0= 0y sin(wt+4)
Avec dl’angle de déphasage entre la déformation et la contrainte .Il a une valeur

comprise entre 0° dans le cas d’un solide élastique et 90 ° dans le cas d’un liquide visqueux.
69



Chaeitre II Matériaux et Techniﬂuesde Caractérisation

Cette méthode permet de déteminer les modules dynamiques en fonction de la
fréquence angulaire. Le module complexe G” est le rapport entre la contrainte et la
déformation appliquée.

G'=G+iG"= :—;’ exp (iwt)

Avec, G’ le module élastique, caractéristique de 1’énergie stockée et restituée a chaque
cycleet G~

Le module de perte du matériau, caractéristique de la dissipation visqueuse. Le facteur

de perte est défini par :

Tan é = G—
G
La viscosité complexe ™ peut étre définie par :

@) =1 [(6@)" + (6" )*]

11.3.6.1. Principe du rhéomeétre a I'état fondu.
Pour étudier le comportement rhéologique des échantillons, un rhéométre muni d’une

géométrie a deux plaques paralleles horizontales dite géométrie cone plateau de diametre 25
mm et séparés d’une distance de 2 mm a été utilisé. Le disque inférieur est immobile, tandis
que celui du haut tourne avec une vitesse angulaire. Le rhéometre utilisé dans notre étude est
de type ARES de TA appareils. Afin de rester dans le domaine linéaire du matériau pendant
I’évolution de la viscosité, nous avons choisi d’appliquer une déformation de 1% pour tous les

échantillons.

I1.3.7. Les tests de tractions uniaxiales
Le test uniaxial de traction consiste a soumettre un échantillon de section constante a

une contrainte unidirectionnelle en imposant une vitesse de traction, et a mesurer
I’allongement AL.L’éprouvette comprend une section constante Sp et la longueur initiale de la
section avant étirement est de Lo. Les extrémités de 1’éprouvette ont une section supérieure a
S, ce qui permet de les fixer par la machine. Cette derniére est constituée d’un bati rigide qui
comprend une traverse fixe a laquelle est fixée I’'une des deux extrémités de 1’éprouvette et
I’autre extrémité est fixée a une traverse mobile dont le mouvement est assuré par une
commande hydraulique. Les mesures ont été réalisées suivant la norme ISO 527-3 sur un
appareil de type INSTRON 5500R60025 sous un capteur de 500N a une vitesse de
déformation de 10 mm/min.
Les films d’épaisseur 2mm ont été préparés avec une presse hydraulique a une

températures de 190 °C (figure 11.2)
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On impose une contrainte a I’éprouvette et on enregistre la déformation correspondante.
Une contrainte est imposée a I'éprouvette et la déformation correspondante est enregistrée,

toutes les deux sont calculées & partir des équations  suivantes

La contrainte:a (P — a) = @
0

, . AL
La déformation:& = o

Le Module d'Young:E(Pa)= AA—C:
E:pente de la courbe contrainte/élongation en Pascal,
F = charge maximale appliquée en Newton,
So= section de I'éprouvette en m?,
Al = allongement de I'éprouvette en metre,
lo=longueur initiale de I'éprouvette en métre
e : épaisseur de 1’éprouvette

Des films d’épaisseur 2 mm ont été¢ préparés sous presse a des températures de 190 °C.

(Figure 11.2).

Axe de traction

Figure I1. 2: Eprouvette de traction (d’épaisseur 2 mm) obtenues sur un film
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II1.1. Caractérisation des deux types de bentonites
L'analyse élémentaire de la bentonite brute présentée montre que le bent-m a une teneur

élevée en alumine (Al2O3 = 17-79) par rapport a la bent-M (Al.Oz = 13-78). Cependant, la
teneur en fer (Fe.Oz = 3-66,) est plus important pour ce dernier. Les figures 111.1et 111.2, qui
représentent les courbes de la distribution granulométrique de la bent-m et la bent-M
respectivement montre que la dispersion des particules d’argile est beaucoup plus étroite pour
la bent-M. On peut remarquer que la fraction la plus fine est la phase montmorillonite, la
fraction argileuse étant généralement inférieure & 1 um. Les particules les plus grosses
peuvent étre composées de quartz et de matériaux illitiques contenant plusieurs degrés
d’agglomération [115]. Ce phénoméne est plus visible dans le tableau 111.1 ou sont illustrées
les tailles de particules des différentes fractions de poids. On peut remarquer que ’intervalle
de tailles de particules (c.-a-d. 10-100 um) de la bent-m n'est toujours pas similaire a celle de
la bent-M. La taille de particule moyenne de la bent-m est de 10,7 um et celle de la bent-M-
est de 24,8 um(table I11.1).

Tableau I11.1 : analyse physico-chimique de la bent-m et de la bent-M

SiO2 64.44 61.89
Al;,O3 17.79 13.78
CaO 3.16 7.06
Fe203 2.84 3.66
MgO 5.48 3.12
Na20 1.12 0.92
K20 1.27 1.69
SOs 0.02 0.14

II1.2. Granulometrie par Laser
Deux types de bentonites sont utilisées : la bentonite de maghniabent-m et la bentonite

de Mostaganem bent-M. Les figures I11.1 et I11.2représentent une étude granulométrique de
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deux bentonites a savoir la bentonite de Maghnia et la bentonite de Mostaganen, les courbes
de la distribution de la taille des particules montrent les mémes tendances pour les deux
bentonites, cependant, 1’analyse statistique révéele que le diamétre de 60% des particules des
deux bentonites a une taille inférieure a 11um. Et que la taille de 90% des particules de la
bentonite de Mostaganem vaut 69 um est plus grande que celle des particules de la bentonite
de Maghnia. qui vaut 22.67 um.

Tableau 111.1: La distribution granulométrique des bentonites de Maghnia et de Mostaganem

Diametre Bent-m% Bent-M%
D5 (um) 1.39 1.19
D 10 (um) 2.0059 1.6885
D 60 (um) 10.1187 10.8102
D 90 (um) 22.677 69.2609
Diameétremoyen(um) 10.7 24.8
8:- -100
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Figure I11. 1: Distribution granulométrique des particules de la bent-m
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Figure I11. 2: Distribution granulométrique des particules de la bent-M.

I11.3. Analyse du comportement rhéologique
I11.3.1 Etuderhéologique des plastogrammes

Les figures 111.3 et 111.4 illustrent I’effet du couple de malaxage de tous les
composites mélangés a 1’état fondu a base de la bent-m ou de la bent-M en présence des
différents agents de couplage dans un mélangeur interne, en ajoutant AA et PP-MA a 5% de
bent-m les valeurs du torque ont augmenté de (31 N.m, 25 N.m) respectivement, suggérant
ainsi que les composites nécessitent des conditions de processabilité séveres en leur présence.
Au contraire, avec 1’ajout de AS, on assiste a une réduction du torque (15 N.m) et
amélioration des propriétés de fluidification (figure 111.3). Ces résultats confirment que
I’acide stéarique agit comme agent surfactant et aussi comme lubrifiant. L’amélioration de la
lubrification a travers ce processus génere une dispersion fine de la charge, ceci est en
accord avec la diminution de la taille et la quantité des agglomérats présenté par MEB. Une
étude [110] reporte que la viscosité des composites de PP/ bentonite traités par 1’acide
stéarique diminue a cause du mouvement libre des chaines de polymére et I’acide stéarique
agit comme modifiant d’interface et aussi comme lubrifiant, Ces effets augmentent le

comportement mécanique en augmentant 1’¢longation a la rupture des composites.
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Figure I11. 3: Variation du couple en fonction du temps des composites PP/bent-m sans agent
de couplage et couplés avec PP-MA, AS et AA.

La figure 111.4 montre un comportement qui différe de la bent-m avec I’ajout de AA le
torque diminue pour PP/bent-M/AA (11 N.m) et a une valeur de 14 N.m pour PP/bent-
M/AS, cette réduction du torque est importante et peut étre attribué a la diminution des
interactions particule/particule qui montrent que les agents de couplage AS et AA agissent
comme lubrifiants externes qui peuvent faciliter le malaxage des composites PP/bent-M.
Othman et coll[128] étudiaient I’effet de 1’acide palmitique et le polypropyléne greffé a
I’anhydride maléique sur le torque de PP chargé de bentonite, ils montrent que ces agents de
couplage diminuent le torque et servent comme des lubrifiants externes. Les valeurs élevées
du torque affichées pour les composites de PP/bent-m en présence de AA et PP-MA sont
relatés a la bonne adhésion entre la matrice et la bent-m en présence de ces agents de
couplage, ce qui inhibe la flexibilité des chaines de polymeére et augmente le torque des
composites (figure 111.3). Sanchez-Valdez et coll[104] montrent que la viscosité de
PP/bentonite modifié par I’hexamethylenediamine est supéricure a celle de PP pur en
présence de PP-MA. L’intégration de AA dans le composite PP/bent-M diminue la quantité
du torque résultant en comparaison avec les composites de PP/bent-m.

La raison probable pour les comportements des différents des deux bentonites (bent-m et
bent-M) en présence de AA est la dissimilarité de la taille des particules : bent-M a une taille
moyenne de 24 um ce qui implique la formation des agglomérats. La présence de AA comme

agent de couplage réduit les interactions particule-particule provoquant ainsi la réduction de
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1’agglomération des particules et ameélioration de la dispersion et les propriétés de

fluidification.
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Figure 111. 4: Variation du couple en fonction du temps des composites PP/bent-M sans agent
de couplage et couplés avec PP-MA, AS et AA.

I111.4. Caractérisation morphologique (Structurale)
I111.4.1 Diffraction de rayons X (DRX)

La Figure 111.5 représente les plans de diffraction de rayon X de 5% de bentonite
incorporé aux systemes PP/agent de couplage (PP-MA, AS, AA) en comparaison avec la
matrice vierge PP .Les plans cristallins du polypropylene pur et des différents composites
montrent des réflexions qui correspondent aux plans (110)),(040), (130) et (040)+(131)
comme il a été souligné par certains auteurs [129] et [130]. Le pic (110) reste constant avec
I’addition des agents de couplage comme le PP-MA et AS. Neanmoins sur le systéme
PP/bent-m/AA apparaissent des pics de diffraction vers 11.75° et 23.4 °, I’analyse de ce
résultat propose en occurrence une décomposition partielle de surfactant organique durant le
procédé de malaxage avec la bentonite [131], ou implique une structure intercalée avec une
certaine confusion dans le composite contenant I’AA, de I’autre coté I’addition de PP-MA n’a
pas influencé la structure du composite préparé. 1l est possible de voir I’existence d’un pic
vers 6° dans le cas du composite PP/bent-m/AS et qui est due a la quantité de AS introduit
comme un nouveau agent de couplage ce résultat est en accord avec celui trouvé par
Gonzales et col [105] qui rapporte que I’addition de AS comme un modifiant d’interface a
donné le méme pic a 6° et résulte en une meilleur intercalation des feuillets d’argile au sein

des nanocomposites.
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Figure I11. 5 : Spectre de diffraction X des différents composites PP/bent-m couplés avec

PP-MA, AS et AA.

I11.4.2. Caractérisation par IRTF
Les courbes IRTF des différents composites obtenus sont présentés sur les figures 111.6

- 111.9. Nous pouvons observer de facon claire la présence du groupement —OH de nombre
d’onde 3600-3200 cm™ avec un maximum due a 1’élongation de OH de Si-OH [132]. Les
bandes caractéristiques des deux bentonites présentent une absorption dominante allant de
1640-1620 cm™ appartiennent aux vibrations de déformation angulaire des molécules d”’eau
H,O adsorbées physiquement. Le pic autour 1041 cm™ et compris entre 1040 et 1080 cm™
provient du mode d’étirement structural Si-O-Si du groupement SiO4. De plus le pic & 797
cmt est moins intense et attribué au groupe silanol [133]et celui @ 600 cm™ correspond a Si-
O-Al [119]. (Figure 111.6).
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Figure I11. 6: Spectre de bentonite de Maghnia bent-m(a) et bentonite de Mostaganem bent-
M(b)

Le spectre IR du polypropyléne pur (figure I11. 7a) affiche des pics d’absorption qui
coincident avec la littérature, les vibrations des groupes méthylénes sont enregistrées dans la
plage de 1445-1485 cm™ et les vibrations des méthyles sont enregistrées dans la plage allant
de 1430-1470 ou 1365-1395 cm™[134]. Ces pics dans notre spectre apparaissent a 1455 et
1355 cm™ respectivement. Les vibrations d’élongation symétrique et asymétrique des groupes
C-H apparaissent dans la région 2838-2982 cm™.Les vibrations caractéristiques des groupes
CHz insaturés terminaux absorbent a 840, 1000 et 1170 cm™ [134]. Ces pics sont détectés dans
notre spectre a 840, 940 et 1170 cm™.

Les spectres présentés dans figure 111.7 (c)-(d) montrent la contribution de I’acide
aminé dans le systeme PP/bent-m et bent-M, encore une fois les bandes se trouvant entre 950-
1080 cm™* sont dues aux vibrations d’élongation symétriques et asymétriques de Si-O-Si. Les
bandes généralement comprises entre 1540 et 1640 cm™ sont attribués aux vibrations
d’¢longations du CO2 [135] dans notre spectre, elles sont enregistrées dans la région 1512-
1608 cm™ . Les vibrations de déformation dues au CHs symétrique et a I’absorption de la
bande CHC enregistrées a 1385.5 cm™ sont détectées généralement a 1408 cm™ [135]. Ce pic
disparait dans le cas de nos échantillons. D’autres parts, une absorption différente a 1295.5
associee a une vibration de déformation CHs, a une vibration d’élongation CC et un

basculement CH a disparu de nos échantillons.
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Le spectre du film de 1’acide aminé AA figure 111.7 (b) présente un pic & 1239cm™, ce
pic est attribué au basculement de NHz et a la déformation de COH, I’intensité de ce pic dans
nos échantillons est diminuée dans cette région. Le pic qui se situe généralement a 1133 cm!

est attribué¢ a ’élongation de CC [135] et est observé a 1146 cm™, il se produit un
déplacement vers les hautes fréquences vers 1150 cm™ dans nos composites figure 111.7 (c)-
(d) . 769 cm™ es le pic de déformation de CO; représenté par un faible signal, ces remarques
suggérent I’adhésion de AA sur la bentonite.
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Figure I11. 7: SpectrelRTF de PP pur (a), AA (b), PP/bent-m/AA et PP/bent-M/AA

Les spectres présentés dans figure 111.8 (c)-(d) montrent la contribution de I’anhydride
maléique greffé au PP dans le systeme PP/bent-m et bent-M

Le spectre IR du film de PP-MA (figure 111.8-b pur est caractérisé par la présence de
deux bandes typiques du PP-MA pur a 1783 et 1717 cm™ qui sont attribuées a la vibration
d’élongation symétrique et asymétrique du groupe C=0. Les systemes PP/bent-m et PP/bent-
M montrent des pics de faibles intensités a 1783 et 1717 cm™ due a la faible quantité du
carbonyle introduite dans la chaine du polymere (figure 111.8 (c) -(d). Le groupe C-O est
enregistré dans D’intervalle de 1190-960 cm™ avec le PP-MA pur [134], cette bande est
détectée a 1165 cm™, On constate une diminution du pic dans les deux systémes PP/bent-
m/PP-MA et PP/bent-M/PP-MA. On enregistre aussi le déplacement vers 1167 cm™ dans le
cas de PP/bent-m/PP-MA, ceci suggere la présence de nouvelles liaisons d’hydrogenes entre
le PP-MA et la bentonite.
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Figure I11. 8: Spectre IRTF de PP pur (a), PP-MA (b), PP/bent-m/PP-MA (c) et PP/bent-
M/PP-MA

Les spectres présentés dans les figures 111.9 (c)-(d) montrent la contribution de 1’acide
stéarique dans le systeme PP/bent-m et bent-M

On constate sur le spectre de AS pur (Figure 111.9b), des bandes intenses situées a 2916 et
2858 cm™, ces bandes sont caractéristiques des vibrations d’élongation des bandes C-H
rangées généralement dans la région 2800-2900 cm™. L’absorption de ce pic est trés faible
dans les composites (figures 111.9 (c) — (d)). En outre, 1’adsorption originale du groupe C=0
41704 cm™ de AS se trouve déplacer de 4 cm™ vers les hautesfréquences dans les composites
compatibilisés avec AS, ces résultats montrent qu’il ya probablement adsorption de AS sur la

bentonite, ces résultats sont similaires aux résultats de la littérature [105].
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Figure 111. 9: Spectre de PPpur, AS (b), PP/bent-m/AS (c) et PP/bent-M/AS

I11.4.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)
Les images obtenues par microscope électronique a balayage (Figures 111.10(a)- (h))

révelent des particules d'argile de taille microscopique dans le composite PP /bent-m qui sont
plus grandes que les particules dans les composites compatibilisés avec AS, AA ou PP-MA.
Ceci indique une distribution non homogeéne de cette bentonite dans la matrice PP en absence
des agents de couplage .Avec I’addition de AA et AS la présence des agglomérats n’est pas
observé ceci peut étre attribué a la bonne dispersion de la bent-m dans la matrice PP en
présence des agents de couplage ce qui entraine par ailleurs 1’amélioration de certaines
propriétés mécaniques. L’AS comme agent de couplage produit un mouillage efficace des
particules de la bentonite a travers la matrice PP, en addition des différentes interactions
chimiques de Van der Walls permettant 1’adsorption de différentesmolécules de AS et AA sur
la surface de la bentonite [69].Lesmicrographies obtenues par MEB des composites PP/bent-
M avec 5 % de bentonite montrent que les composites noncompatibilisés incluent une petite
quantité d’agglomérats avec une taille inférieure a 50 um. Avec 1’addition des agents de
couplage AA et AS, il y ‘a absence des agglomerates a 1’échelle 2 um. Ce comportement
indique qu’il y’a une bonne dispersion de la bent-M dans la matrice PP en presence de AA et
AS, cependantl’image de MEB de PP/bent-M/PP-MA montre de gros aggrégats .
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Figure 111 10-a: Micrographie du composite bent-m dans PP

Figure 111 -b: Micrographie du composite PP/bent-m /PP-M
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Figure 111.10-c :Micrographie du composite PP/ bent-m/ AS
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Figure 111.10-d : Micrographie du composite PP/ bent-m /AA. .
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Figure.ll11.10-e :Micrographie du composite PP/bent-M
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Figure.111.10-f :Micrographie du composite PP/bent-M/ PP-MA
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Figure.l11.10-g :Micrographie du composite PP/bent-M/ AS
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Figure.l11.10-h :Micrographie du composite PP/bent-M /AA
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IIL.5. Propriétés rhéologiques dynamique
Les variations G' et G mesurées en fonction de la fréquence sont représentées sur les

figures 111.11 et 111.12. A 5% de bent-m, on remarque que le module élastique pour AA est
supérieur au module visqueux ceci pour une fréquence inférieure a 100 rad/s, ce
comportement est caractéristique d’un fluide élastique, il y’a une non dépendance G par
rapport & la fréquence jusqu’a 100 rad/s  aprés cette fréquence G et G~ sont similaires.
Pour AS et bent-m, on remarque que G >G~ pour une fréquence de 8 rad/s aprés cette
fréquence c’est le module viscoélastique qui prédomine sur le module €lastique pour étre

similaire aprés 600 rad/s.
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Figure 111. 11: Module de conservation en fonction de la fréquence des composites PP -bent-
m compatibilisés avec PP-MA, AS et AA.

Autour de 3 rad/s, pour PP-MA et bent-m on observe un croisement des modules G et
G’ la composante viscoélastique est bien au-dessus de la composante élastique aprés 3 rad/s.
L’addition des agents de couplage AA, AS et PP-MA a diminué le comportement
rhéologique du systeme PP/bent-m (figure 111.12).
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Figure I11. 10: Module de perte en fonction de la fréquence des composites

PP/bent-m compatibilisés avec PP-MA, AS et AA.

Avec la bent-M on note que la composante G >G sur toute la gamme de fréquence en
présence de AA, cela caractérise un comportement & dominance élastique, il ya une non
dépendance G par rapport a la fréquence sur toute la gamme de fréquence (figure 111.13)

Pour AS et bent-M on remarque que G>G~ pour une fréquence de 10 rad/s aprés
cette fréquence c’est le module viscoélastique qui prédomine sur le module élastique.

Pour PP-MA et bent-M, on note G >G’ jusqu’a 100 rad/s, au-dela de cette fréquence

les deux modules sont similaires.
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Figure 111. 13: Module de conservation en fonction de la fréquence des composites PP -bent-

G’ du systétme PP/bent-M/PP-MA est légérement supérieur a celui dePP pur
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(Figure 111.14).
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Les figures 111.15 et 111.16 présentent la variation de la viscosité complexe en fonction
de la fréquence. On remarque que la viscosité de PP pur en comparaison avec les autres
mélanges montrent que la viscosité complexe n* de PP/SA et encore PP/AA est inferieure a
celle de PP pur tandis que la n* de PP/bent-m et PP/PP-MA étant plus élevée, ceci est aussi
indiqué par I’augmentation du module dynamique. Le premier cas peut étre attribué d’apres
les auteurs a I’adsorption de fraction de poids élevé sur I’argile et I’effet de lubrification le

long de I’interface particule-polymére.

Ce comportement peut aussi €tre associé a un manque d’interactions entre la matrice et
les feuillets d’argile ce qui va décroitre la viscosité de cisaillement. Le second cas, d’ une

autre part, peut étre attribué a la création de fortes

interactions entre la matrice PP et les feuillets d’argile. Ceci suggére une forte interaction
entre labent-m et le groupe PP-MA (anhydride maléique greffé au PP). Ces fortes interactions
peuvent bloquée la mobilité des chaines de polymeére et accroitre la viscosité du cisaillement
du composite. A faible fréquence la viscosité des mélanges PP/bent-m >PP/PP-MA> PP/AS
>PP/AA montre une différence apparente (figure 111.15a) qui devient importante a haute
fréquence suggérant que les plaquettes d’argile s’orientent fortement dans la direction
d’écoulement a des taux de cisaillement élevés (figure 111.15b). Sur toute la gamme de
fréquence, la viscosité complexe n* de PP pur engendre une viscosité presque égal a la
viscosité de PP/bent-m .Cet effet peut aussi étre du a un glissement des chaines polymeres

sur les plaquettes d’argile (figure 111.15a).
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Figure 111.15-a:Viscosité complexe en fonction de la fréquence des composites PP/bent-m
compatibilisés avec PP-MA, AS et AA a faible fréquence.
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Figure 111.15-b :Viscoscomplexe en fonction de la fréquence des composites PP/bent-m
compatibilisés avec PP-MA, AS et AA a haute fréquence.
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L’ajout de la bent-M a la matrice PP a légérement augmenté la viscosité sur toute la
gamme de fréquence, 1’ajout de PP-MA a eu le méme effet ceci est en accord avec 1’étude de
Chafidz et coll[121] qui relie cette augmentation a la présence des agglomérats due a
I’incompatibilité avec la matrice de PP et la charge, a la restriction de la mobilité des chaines
des molécules et aussi a l’effet de friction entre les particules d’argile et les chaines
polymériques. Cette augmentation est constatée aussi par le module dynamique, dans ce cas
les propriétés mécaniques sont inférieures et instables, on assiste a une réduction du module
de Young et une augmentation de 1’allongement a la rupture, comme il a été reporté par
certains auteurs [106]. Une réduction de la viscosité a été signalée entre les mélanges
renforcés avec la bent-M en utilisant I’AA et I’AS avec les taux faibles de cisaillement
(Figure 111.16a) mais une réduction importante a été observée aux taux éleves de
cisaillements (figure 111.16b). Contrairement aux composites chargés avec la bent-m et
associes aux différents agents de couplage a des taux élevés de cisaillement ; une diminution
de la viscosité a été noté dans 1’ordre nPP-MA est supérieure a celle de la nSA supérieure a
celle de la nAA due a I’orientation des plaquettes dans le sens d’écoulement ; ceci qui a
impliqué une diminution de la viscosité et par conséquent une fluidification par
cisailllement[110].
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Figure 111.16-a : Viscosité complexe en fonction de la fréquence des composites PP/bent-M

compatibilisés avec PP-MA, AS et AA a faible fréquence.

1000 -

27)“

©

e

o

x

o

o 1004

E 1

o

o

\3

3

: —e— PP/bent-M <<<
s 109 | —A— PP/bent-M/PP-MA _

—v— PP/bent-M/AS
—<— PP/bent-M/AA

T T T T T T T L L L L L L L EL B LR
10 20 40 60 80 100

Fréquence (rad/s)

Figure 111.16-b : Viscosité complexe en fonction de la fréquence des composites PP/bent-M
compatibilisés avec PP-MA, AS et AA a haute fréquence.

I11.6. Résultats des proprieties mécaniques
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Les resultats des propriétés mécaniques de PP avec et sans agent de couplage sont
rassemblés dans le tableau 111.2. On observe qu’il ya réduction du module de Young causé
par la bent-M qui apparait lié a la quantité et a la taille de la charge. Le module de Young du
composite PP/bent-M/AA est amélioré comparé aux restes des autres composites PP/bent-
M/PP-MA et PP/bent-M/AS ce qui refléte la nature de I’interface développée entre le
polymére et la bentonite. L’incorporation de la bent-m a la matrice PP engendre une Iégére
réduction de la rigidité et PP/bent-m/AS posséde le méme module de Young que le
composite sans comptabilisant. Aucune variation du module de Young de PP/bent-m
compatibilisé par PP-MA n’est observé, tandis que cette propriété est amélioré par rapport au
composite PP/bent-m/AA résultant de la bonne adhésion entre le PP pur et la bentonite en
présence de AA, engendré par la dispersion homogéne comme il est observé dans le MEB, ce
qui induit un transfert de charge a travers le composite [136]. Comme attendu 1’élongation a
la rupture de PP pur estimé a 140% decroit a 103 % dans le composite PP/bent-m. Cette
réduction peut étre due aux particules inorganiques qui sont rigides et ne peuvent pas se
déformé sous I’action des contraintes extérieures mais agissent comme concentrateurs de
contraintes suite au processus de déformation [104]. Une réduction significative d’élongation
a la rupture a été repporté par certains auteurs [137]pour le nanocomposite PEBD/TPS/SNC
nanocomposite en ajoutant les nanocristaux d’amidon (SNC) sans DCP comparé a la matrice
PBED pure. En introduisant le PP-MA, une augmentation de 21% est observé comparé au
composite PP/bent-m. Tandis que 37 % d’augmentation a été notée pour le composite
compatibilisé par AS. Cette augmentation de ductilité (élongation a la rupture) peut étre due
aux acide gras formant AS qui agissent comme modifiant d’interface de la bentonite dans la
hote PP. Par conséquent, la ductilité des composites PP/bent s’est améliorée. Ces résultats
sont en accord avec ceux de la valeur du torque. Selon Othman et coll [128] I’¢longation a la
rupture des composites en présence des acides palmitiques (POFA) est plus élevée que celle
des composites en présence de PP-MA. La méme tendance de 1’¢longation a la rupture et la
contrainte a la rupture a été constatée pour tous les composites. Le tableau 111.3 montre une
réduction de la contrainte maximale par I’introduction des charges non traitées bent-m et
bent-M, ce comportement peut étre expliqué par la faible adhésion entre la bentonite et la
matrice PP. Les bentonites non traitées dans les composites sans agent de couplage peuvent
servir de sites pour initier et activer le mécanisme de déformation et comme résultat, la
contrainte a la traction diminue. D’un autre coté, quelques feuillets de la bentonite avec une

bonne adhésion sont montrés sur les micrographies MEB dans les composites
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PP/bent-m et PP/bent-M et compatibilisés par PP-MA. Ces feuillets peuvent empécher
le mouvement des chaines de polymeére et c’est la raison pour laquelle la contrainte maximale
augmente. L’amélioration de la résistance & la traction par I’introduction de PP-MA dans les
nanocomposites PP/argile modifiée a éte cité par quelques auteurs [138]. Pour les composites
PP/bent-M en présence des agents de couplage AS et AA et parce que ces derniers agissent
comme des lubrifiants externes (comme observé avec les valeurs du couple de malaxage), le
mouvement libre des chaines de polymeére est possible. Ce dernier favorise le glissement
physique entre les segments des molécules cela réduit la contrainte maximale. Les mémes
remarques peuvent étre observées avec les composites PP/bent-m/AS. A travers ces résultats,
on peut supposer que les agents modifiants AA et AS  montrent un certain degré
d’interactions dans le systéme PP/bentonite comme cela peut étre constaté dans 1’amélioration

des propriétés mécaniques. Ces interactions sont meilleures pour la bent-m a cause de la petite

taille moyenne comparée a celle de la bent-M.

Tableau I11.2: Propriétés mécaniques des composites avec les différents taux en argile.

Echantillon Module d’Young Allongement a la Résistance a la
(MPa) rupture% traction
PP 1538 +20 145 +4 37.9+0.2
PP/bent-m 1516 6 103 £3 34 £0.6
PP/bent-M 1467 +7 136 +8 35.5+0.1
PP/bent-m/PP- 1539 15 125 £3 35.840.3
MA
PP/bent-m/AA 1719 52 834 30.5+0.4
PP/bent-m/AS 1516 +24 141 0.1 32.5+0.2
PP/bent-M/PP- 1435 +23 123 0.1 37+0.4
MA
PP/bent-M/AA 1532 +13 94 +0.1 29.6 £0.2
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II1.7Propriétésthermiques
II1.7. 1 Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Le tableau I111.4 présente les valeurs du pourcentage de la cristallinité (Xc) calculé par
AHs qui est I’enthalpie de fusion du polymére dans le composite, en comparaison avec
I’enthalpie de fusion de 100 % de PP cristallin, la tempeérature de fusion (Tr) et la
températurede cristallisation (T¢) de tous les composites. Chaque composite montre le méme
comportement en présence de 1’agent de couplagequelque soit le type de bentonite. On note
que Tf et Tc ne sont pas affectées par I’incorporation de I’argile en présence des agents de
couplage dans tous les composites, cela implique que la taille des cristaux de PP n’a pas
changé [139]. Le degré de cristallinité augmente légerement dans les composites avec les
agents de couplage PP-MA et AS en comparaison avec PP pur (51 %) et sans agent de
couplage. Les composites PP/bent-m/PP-MA et PP/bent-M/AS présentent le pourcentage de
cristallinité le plus élevé, environ 57 %, tandis que PP/bent-M/AA montreX. le plus faible
due a I’enthalpie de fusion du compatibilisant. Ces résultats confirment que la cristallinité de
la matrice PP change avec I’incorporation des agents de couplage PP-MA, AS et AA [140]Le
pourcentage de cristallinité ne change pas avec 1’ajout de la bentonite. Cela signifie que la
bentonite n’agit pas comme agent de nucléation dans ces mélanges. Selon certains auteurs
[104], la présence des agents de couplage diminue le processus de cristallinité de PP chargé

de bentonite et la bentonite n’est pas un agent de nucléation dans ces systemes.

Tableau 111.3: Résumé des parameétres de cristallisation.

Echantillons Tt AHg¢ Tc AHc Xe
(°C) (i/9) (°C) (i/9) %

PP 165 107 126 113 51
PP/bent-m 166 103 127 110 52
PP/bent-M 166 102 127 109 52
PP/bent-m/PP-MA 165 106 127 109 57
PP/bent-m/AS 164 101 127 104 54
PP/bent-m/AA 165 99 127 108 53
PP/bent-M/PP-MA 165 103 126 109 55
PP/bent-M/AS 164 107 127 107 95
PP/bent-M/AA 165 93 127 103 56
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Degré de cristallinité calculé en utilisant AH de 100% de PP cristallin PP = 207.1 J/g

I11.7.2 Analyse de la stabilité thermique par thermogravimétrie (ATG)
Dans le tableau 111.5, sont rassemblées les températures de perte de masse a 5%; 10% et 50%

du polypropylene pur et les composites PP/bent-m et PP/bent-M compatibilisés avec le PP-
MA, avec AS et avec AA. Les figures I111.17 et 111.18 illustrent les courbes de I’ATG du PP,
des mélanges de PP/bent-m et de PP/bent-M compatibilisés avec les différents agents de
couplage. La dégradation thermique apparait a partir de 200 ° C jusqu’ a 450 °C en présence
de I’air. Aucune amélioration de Tsy n’a été notée dans tous les composites préparés (sauf
PP/bent-m/AA).Tandis que dans T20% 0n note une amélioration dans tous les composites ainsi
préparés(sauf PP/bent-M/AS)[125,127]. En effet, les agents de couplage peuvent améliorer la
stabilité thermique a haute température (T 20% )[141]. D’autres parts, au cours de la
dégradation, le composite PP/bent-m/AS affiche une grande stabilité, 40 °C de Tso% a €té
affichée par rapport a la matrice de PP, ce composite est plus stable que la matrice PP pure.
Une légére diminution a été notée pour le composite PP/bent-M/AS. Les composites a base de
AA et relativement aux deux bentonites présentent une légere amélioration de Tsos par
rapport a AS (Tso% a augmentée de 13 °C par rapport a la matrice PP). PP-MA augmente
Iégerement Tsoo des systemes PP/bent-m et PP/bent-M. Une amélioration de Tmax est souligné
pour tous les composites compatibilisés, la plus élevée est celle enregistrée dans PP/bent-
m/AS ces résultats montrent que les matériaux préparés sont plus stables cela est due a la
miscibilité entre tous les agents de couplage ayant été ajouté [142], cette amélioration de la
stabilité est une conséquence de la bonne dispersion de la bentonite au sein de la matrice PP et
I’interface ce qui ralentit la diffusion des produits de dégradation. Comme on peut constater
aussi les méthodes de préparation ont eu un effet positif sur la stabilité thermique comme la

relaté ces auteurs [143].
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Tableau I11.5: Parametresthermogravimétriques des différents composites a I’air.

Simple Tso Taow LE Tmax, C
neat PP 254 278 303 306
PP/bent-m/AA 256 291 319 324
PP/bent-m /AS 241 294 347 353
PP/bent-m /PP-MA 252 279 305 336
PP/bent-M/AA 250 283 316 322
PP/bent-M/AS 226 264 301 322
PP/bent-M/PP-MA 251 280 305 316
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Figure 111.17: Courbes ATG des composites PP/bent-m
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Figure 111.18: Courbes ATG des composites PP/bent-M
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Conclusions

L’objectif de ce travail était d’incorporer ’argile sans traitement a 1’échelle micrométrique
par transformation a 1’état fondu dans la matrice PP, avec les trois agents de couplages AS,
AA et les comparer au PP-MA. L’étude morphologique des composites compatibilisés a
permis de mettre en évidence I’effet des différents compatibilisants ainsi que le cisaillement
appliqué par le procédé de transformation. Ces résultats sont corrélés aux propriétés
mécaniques, rhéologiques afin de mieux comprendre 1’état de dispersion.

Dans ce contexte, il a été conclu pour la caractérisation par microscopie electronique a
balayage MEB que :
-la taille de la bent-m dans les composites compatibilisés AS et AA ou PP-MA est de I’ordre
micromeétrique, le composite sans agent de couplage possede une dispersion non homogéne.
Le composite PP/bent-M/PP-MA montre de gros agrégats, contrairement aux autres

composites compatibilisés avec AS et AA.

Pour les résultats de DRX, un certain nombre de points importants ont été notés:
Un déplacement vers les petits angles aux alentours de 20 =6 ° et 20= 24.5 ° a été observé
avec I’addition de AA au composite PP/bent-m. L’apparition aussi d’un pic plus petit dans le

composite PP/bent-m/AS aux alentours de 20 =6 ° due a I’acide stéarique introduit.

-Les résultats des propriétés mécaniques avec les différents agents de couplage ont révélé :
Une reduction du module de Young causé par la bent-M. Le module de Young du composite
PP/bent-M/AA est amélioré comparé aux composites PP/bent-M/PP-MA et PP/bent-M/AS. L
Le composite PP/bent-m/AS posséde le méme module de Young que le composite sans
comptabilisant. Aucune variation du module de Young de PP/bent-m compatibilisé par PP-
MA n’est observé. Une augmentation de 1’allongement de 37 % a été notée pour le composite
compatibilisé par AS. Une réduction de la résistance a la traction par I’introduction des deux
bentonites pures bent-m et bent-M et le composite compatibilisé par 1’AS(PP/bent-m/AS).
Des propriétés mécaniques inférieures sont observées pour les composites PP/bent-M/PP-MA
et PP/bent-M/AS.

L’étude concernant ’analyse calorimétriquedifférentielle (DSC) a montré que:
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-Chaque composite montre le méme comportement en présence de 1’agent de couplage
quelque soit le type de bentonite. Tm et Tc ne sont pas affectées par I’incorporation de 1’argile
en présence des agents de couplage dans tous les composites, Le degré de cristallinité
augmente légerement dans les composites avec les agents de couplage PP-MA et AS en
comparaison avec la matrice pure (51 %) et sans agent de couplage. Les composites
PP/bent-m/PP-MA et PP/bent-M/AS présentent le pourcentage de cristallinité le plus éleve,
environ 57 %, tandis que PP/bent-M/AA montreX. le plus faible. Le pourcentage de
cristallinité ne change pas avec 1’ajout de la bentonite. La présence des agents de couplage
diminue le processus de cristallinit¢ de PP chargé de bentonite et la bentonite n’est pas un

agent de nucléation dans ces systemes.

L’¢tude de I’analyse thermogravimétrique a montré que

-Une augmentation de la stabilité thermique a été enregistrée au niveau de Toou pour les
composites PP/bent-m/PP-MA et PP/bent-m/AA. Le composite PP/bent-m/SA affiche une
plus grande stabilité plus de 40 °C de Tsos par rapport a la matrice de PP, cependant PP/bent-
M/SA a enregistré un effet contraire. Les composites a base d’AA et relativement aux deux
bentonites présentent une diminution par rapport a AS; Tsow est de 13 °C d’augmentation par
rapport a la matrice PP avec cet agent de couplage , tandis que le PP-MA augmente
Iégérement Tsoo dans les composites préparés avec les deux bentonites. Une amélioration de
Tmax €St souligné pour tous les composites, la plus élevée est celle de PP/bent-m/AS.

Ces matériaux possedent plusieurs caractéristiques acceptables, ils peuvent étre utiles dans
leurs applications.

Perspectives

En complément de ce travail, il serait intéressant de realiser une éetude morphologique
compléte afin d’établir de corrélations entre la morphologie et les propriétés macroscopiques

de ces composites.
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Résumé
La combinaison de bentonite brute et d'une matrice polymére de polypropylene (PP) peut
améliorer les performances du matériau en termes de propriétés thermigues et mécaniques. Dans cette
étude, deux types de bentonite non traitée, bentonite-Maghnia (bent-m) et bentonite-Mostaganem
(bent-M), qui different par la proportion d'Al,Os, ont été couplés a un polypropylene greffé typique
d'anhydride maléique PP-MA. L'acide stéarique (AS) et l'acide aminé L-leucine (AA) ont été
sélectionnés comme nouveaux agents de compatibilité, avec un rapport de 5/5 (V/V)de bentonite /
agent de compatibilité. Des composites de PP / bentonite ont été préparés par mélange a I'état fondu a
190 ° C. Les observations morphologiques ont montré une bonne dispersion de la bentonite dans la
matrice de polypropyléne en présence des compatibilisants AA, AS et PP-MA. Les propriétés
mécaniques ont montré une augmentation de la rigidité lorsque bent-m ou bent-M étaient associés a
I'agent de couplage AA. Le composite compatibilisé a AA a subi une augmentation d'environ 12% du
module de Young par rapport au PP pur. D'autre part, lI'ajout d'agent de couplage AS dans la bent-m a
maintenu la rigidité, I'allongement a la rupture et la rupture & la rupture & un niveau acceptable. Une
augmentation d'environ 40 ° C de la température de décomposition a été observée pour le composite
PP / bent-m / AS. Tous les composites compatibilisés ont montré des températures de dégradation
élevées.
Mots clés: Argile, microcomposite, surfactant, agent de couplage, propriétés mécaniques, composite a
feuillets de silicates
Abstrat
The combination of raw bentonite and a polymer matrix of polypropylene (PP) can improve the
performance of the material in terms of thermal and mechanical properties. In this study, two kinds of
untreated bentonite: bentonite-Maghnia (bent-m) and bentonite-Mostaganem (bent-M) that differ in
the proportion of Al,Os; were coupled to typical maleic anhydride grafted PP (PP-MA). Stearic acid
(SA) and amino acid L-leucine (AA) were selected as new compatibilizers, at 5/5 (V/V) of
bentonite/compatibilizer. PP/bentonite composites were prepared by melt mixing at 190°C.
Morphological observations showed good dispersion of bentonite into the polypropylene matrix in the
presence of AA, SA, and PP-MA compatiblizers.Mechanical properties showed an increase on
stiffness when bent-m or bent-M were associated to AA coupling agent. For instance, PP/bent-m/AA
composite showed an increase of about 12% in Young’s modulus as compared to neat PP. On the
other hand, the addition of SA coupling agent into bent-m maintained the stiffness, elongation at break
and strain at break at an acceptable level. An increase of around 40°C in the decomposition
temperature was observed for the PP/bent-m/SA composite. All coupled composites showed high
degradation temperatures.
Key words: Clay; microcomposite; surfactant; coupling agent; mechanical properties; layered
composite.
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