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Introduction générale

A I’heure actuelle, nous vivons dans un environnement de matiére plastique puisque nous
les trouvons sous forme de biens de consommation, dans tous les domaines de notre vie
quotidienne. Ces applications nécessitent d’associer les matrices polymeéres avec un ou
plusieurs autres composants ( fibres, renforts particulaires, argiles, polymere de nature
différente,...) pour avoir des matériaux hybrides a propriétés modifiées, voire méme

améliorées®,

Dans les polymeres dits de commodité, nous pouvons citer les polyoléfines,
essentiellement le polyéthyléne et polypropyléne, de faible codt, facilement transformables et
présentant un compromis de propriétés mécaniques. Afin de répondre a la course incessante vers
I’accroissement des propriétés de ces matériaux tout en préservant des colts faibles, différentes
voies de recherche ont été explorées. L’incorporation de renforts tel le talc, I’argile, le carbonate
de calcium ou le noir de carbone dans ces matrices de grande diffusion est la solution la plus
courante. Une autre voie est I’utilisation de renforts manufacturés, telles les fibres de verre, de

carbone etc®.,

Au début des années 90 est apparue une nouvelle classe de composites faisant intervenir des
particules d’argiles lamellaires nanométriques, comme la montmorillonite, en tant que
charges. On est ainsi passé d’une taille micrométrique, avec les charges dites traditionnelles, a
une taille nanométrique avec les argiles, parlant dés lors de "nanocomposites”. Les premiers
travaux de recherches effectués sur les nanocomposites ont mis en évidence le large potentiel
d’applications industrielles que pouvaient offrir ces matériaux et ce pour de trés faibles
pourcentages de charges contrairement a ce qui était connu jusqu'alors. L'amélioration des
propriétés tient, notamment, a I’augmentation du module, a la tenue au feu ou I’'imperméabilité

de ces matériaux.®®

MA. E. G. MERDAS. Utilisation du Tissu de Fibre de Carbone (TFC) dans la réparation et le renforcement des poutres en béton
armé. These Doctorat. Constantine : Université Des Freres Mentouri, 2005, 135 p

@M. W. LERTWIMOLNUN. Réalisation de nanocomposites PP/Argile par extrusion Bivis. Thése Doctorat. Paris : Ecole
Nationale Supérieure des Mines de Paris, 2006, 245 p.

®N. T. DINTCHEVA, F. P. LAMANTIA, V. MALATESTA. Effect of different dispersing additives on the morphology and the
properties of polyethylene-based nanocomposite films. Express Polymer Letters, 2011, Vol. 5, pp. 923-935.

g, B. KIM, N. H. YI, H.Y. KIM, J. H. J. KIM, Y. C. SONG. Material and structural performance evaluation of recycled PET
fiber reinforced concrete. Cement & Concrete Composites, 2010, Vol. 32, pp. 232-240.
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Geéneralités sur les matériaux composites

Les polymeres sont recherchés pour leurs propriétés physico-chimiques, mécaniques ou
encore optiques, électriques... Cependant, au moment de la conception de I’objet, on se rend
souvent compte que les propriétés du polymeére seul sont insuffisantes. En effet, la technologie
moderne a besoin de matériaux qui allient a la fois une rigidité, une résistance mécanique, une
ténacité élevée et une grande légereté. Aucun matériau simple ne permet de combiner ces
caractéristiques physiques; c’est pourquoi, depuis un certain nombre d’années, on cherche a

obtenir des matériaux combinant différentes propriétés : les matériaux composites ©.

Les composites peuvent offrir des solutions alternatives pour la réalisation de constructions
meécaniquement exigeantes, et innovantes dans le cadre du développement durable. De nos
jours, l'usage des matériaux composites dans différents domaines technologiques
(microélectronique, aéronautique, transports...) croit de plus en plus®.

1.1 Définition d’un composite

Les matériaux composites sont généralement des matériaux solides, constitués a
I'échelle microscopique par I'association de deux ou plusieurs matériaux aux caracteristiques
complémentaires. Cette association leur confére, a I'échelle macroscopique, un ensemble
de propriétés physiques, que chacun des constituants pris isolément ne possede pas. Ces
propriétés sont liées aux propriétés des matériaux qui les constituent, a leur distribution

géométrique et & leurs interactions mutuelles © .

Un matériau composite consiste, dans le cas le plus général, d’une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue. Dans le cas de plusieurs phases discontinues
de natures différents, le composite est dit hybride. La phase discontinue est habituellement
plus dure avec des propriétés mécaniques supérieures a celles de la phase continue. La phase
continue est appelée la matrice. La phase discontinue est appelée le renfort ou matériau

renforgant.

®) p. JACQUINET. Utilisation des matériaux composites. Paris : Hermés, 1991, pagination multiple.

©)z MASSOT. Synthese de matériaux composites par co-broyage en voie seche : Caractérisation des propriétés physico-

chimiques et d’usages des matériaux. Thése Doctorat. Toulouse : Institut National Polytechnique de Toulouse, 2004, 278 p.
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Le renfort, le plus souvent sous forme fibreuse ou filamentaire, assure l'essentiel des
propriétés mécaniques. La matrice joue le rble de liant afin de protéger le renfort de
I'environnement, de le maintenir dans sa position initiale et d'assurer la transmission des
efforts. Entre le renfort et la matrice, existe une zone de liaison appelée interface. Un
matériau composite est la plupart du temps hétérogene et anisotrope (dont les propriétés
mécanique dépendent de la direction)” .

1.2 Classification des matériaux composites

Les propriétés du matériau composite dépendront de la nature, de la texture et de la forme
du renfort, de sa quantité introduite, de la qualité de I’interface matrice/renfort et enfin du
procédé de mise en ceuvre. On peut donc imaginer une infinité de combinaison matrice/charge
qui permettrait d'obtenir des matériaux composites. Ces différentes configurations dépendent
de [lutilisation finale du matériau et du procédé de mise en ceuvre®.

Les composites peuvent étre classés selon la forme ou la nature des composants :

1.2.1 Classification suivant la nature des constituants ou composants

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites peuvent étre classés en
composites a : matrice organique (ou plastique qui se divise en thermoplastiques et
thermodurcissables), métalligue ou minérale. Divers renforts sont associés a ces matrices.
Actuellement, seuls certains couples d’associations possédent un usage industriel, d’autres
font I’objet de développement dans les laboratoires de recherche. Les composites a matrice
organique sont utilisés dans le domaine ou les températures ne dépassent pas 300°C, alors que
les composites a matrices métalliques ou minérales sont utilisés au-dela : jusqu’a 600°C pour
une matrice métallique et jusqu’a 1000°C pour une matrice  céramique.
Les matrices thermoplastiques possédent de faibles propriétés mécaniques. Leur
renforcement (le plus souvent par des fibres courtes) confére une meilleure résistance
meécanique, une bonne stabilité dimensionnelle, ainsi qu’un accroissement de la tenue en

température® .

B, RINGUETTE. Matériaux composites a base de fibres de chanvre. Mémoire de  maitre
és sciences. Québec : Université de Laval, 2011, 126 p.

®A. BOUDENNE. Etude expérimentale et théorique des propriétés thermophysiques de matériaux composites a matrice
polymére. These Doctorat. Créteil : Université Paris X1l — Val de Marne, 2003, 196 p.
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1.2.2 Classification suivant la forme des constituants

En fonction de la forme des constituants, les composites sont classés en deux grandes

classes: les matériaux composites a fibres et les matériaux composites a particules.
a. Composites a fibres

Un matériau composite est un composite a fibre si le renfort est sous forme de
fibres. Les fibres utilisées se présentent soit sous forme de fibres continues (fibres

longues), soit sous forme de fibres discontinues (fibres courtes) .
b. Composites a particules

Un matériau composite est dit a particules lorsque le renfort se trouve sous forme de
particules. Une particule, par opposition aux fibres, ne possede pas de dimension privilégiée.
Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines propriétés des matériaux
comme la rigidité, la tenue a la température, la résistance a I’abrasion, etc. Le choix de

I’association matrice/particules dépend des propriétés souhaitées du composite ),

On distingue également deux types de composites qui s’adressent a des marchés
différents :
— Les matériaux composites dits de “grande diffusion” dont les propriétés
mécaniques sont plus faibles mais d'un colt compatible avec une production en grande
série;
— les matériaux composites dits “hautes performances”, présentant des propriétés
mecaniques spécifiques élevées et un codt unitaire important. Ce sont les plus

employés en aéronautique et dans le spatial .

1.2.3 Les renforts

L’incorporation de charges dans les polyméres est connue comme I’une des techniques
permettant d’améliorer les propriétés des produits finis et d’élargir le domaine d’application

des matieres plastiques, elle permet aussi de faciliter la mise en ceuvre et de réduire le colt de

©) 3. M. BERTHELOT. Matériaux composites : comportement mécanique et analyse des structures. 4éme édition. Paris : TEC &
DOC - Lavoisier, 2005, pagination multiple.

@9 M. REYNE. Composites : Aspects économiques. In : Techniques de I’Ingénieur, Traité Plastiques et Composites, Paris :
Techniques de I’Ingénieur, Vol. AM 5002, 1998, pp. 1-6.
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fabrication d’un matériau. De plus, elle est un moyen économique de développer un nouveau
matériau  pour  répondre a des  applications parfois  bien  spécifiques.
Les charges que I’on rencontre le plus souvent sont les charges minérales, les fibres de
verre, le noir de carbone ou les poudres métalliques. Ces charges, présentes dans la matrice
polymére, ont généralement une taille de I’ordre du micron. Les charges minérales permettent
souvent d’améliorer les propriétés diélectriques, la résistance a la chaleur et les propriétés
meécaniques. Les fibres donnent lieu a une interaction importante entre leur surface et la
matrice polymeére et donc jouent un réle important de renfort et de résistance a la rupture.
Afin de profiter pleinement de I’effet renforcant des charges de fort module, il convient
d’augmenter les interactions entre le renfort et la matrice. Cela passe soit par un traitement de
surface du renfort, tel I’ensimage des fibres de verre, soit par I’ajout d’un tiers agent, appelé
agent compatibilisant, qui va favoriser le couplage fibre/matrice .

1.2.4 Les différents types de renforts

Différentes natures de charges peuvent étre utilisées. On distingue trois grandes familles :
-Les charges minérales : telles que le carbonate de calcium, le sulfate de calcium, qui sont
souvent utilisées comme additif permettant de diminuer le colt de revient du matériau. Elles

permettent aussi de modifier certaines propriétés mécaniques.

- Les charges métalliques : qui permettent de conférer au matériau des propriétés électriques,
ou d’améliorer leur comportement thermique.

- Les charges organiques : (souvent des polyméres) sont, la plupart du temps, utilisées pour
améliorer les propriétés mécaniques et faciliter la mise en ceuvre du matériau.
Les différentes familles de charges peuvent étre décomposées et classées suivant leur type

- Les charges particulaires qui se divisent en deux sous-familles :

e Les charges renforcantes qui ont une action bénéfique sur les propriétés de la matrice.
e Les charges inertes qui n’ont pas d’effet sur les propriétés mais qui permettent de

diminuer le prix de revient du mélange.

- Les charges fibreuses utilisées uniquement pour I’amélioration des propriétés mécaniques des

polymeéres® .
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a. Les charges particulaires renforcantes

Elles sont constituées de trés fines particules (sphéres, écailles, paillettes, ...) qui,
lorsqu’elles sont bien dispersées dans la matrice, permettent de répartir les contraintes dans la
masse du composite. Dans ce type de charge, les plus utilisées sont les billes de verre, creuses
ou non, de diametre compris entre 10 et 150um. N’étant pas poreuses, elles n’absorbent pas la
matrice et permettent donc de ne pas trop faire augmenter la viscosité; elles améliorent la
résistance aux contraintes de flexion et de compression, la dureté superficielle et permettent
aussi de diminuer la masse volumique du mélange. Elles ont la faculté d’augmenter les
propriétés électriques des matériaux, mais aussi d’améliorer la rigidité mécanique et touchent
les propriétés physico-chimiques en permettant au matériau d’avoir une meilleure tenue aux

agents chimiques © .
b. Les charges particulaires inertes

De part leur faible codt, leur role essentiel est de réduire le prix de revient du matériau.
Elles permettent aussi d’améliorer la mise en ceuvre et certaines propriétés telles que la dureté et
la résistance a la rupture. Ce type de charge regroupe surtout les matiéres minérales telles que :
les silices, les kaolins (silicates d’aluminium hydratés), le carbonate de calcium, la craie qui
permet de diminuer le prix de revient des mélanges, le talc qui conféere aussi aux mélanges de

bonnes propriétés mécaniques et une grande résistance aux acides ®© .
c. Les renforts fibreux
Les fibres de renforcement des matériaux composites proviennent de deux origines.

> Les fibres minérales: fibre de verre, de carbone, céramique.
> Les fibres organiques.

Les qualités importantes recherchées lors de I’introduction de fibres dans une matrice sont en
premier lieu un module de Young et une résistance a la rupture élevée, tous deux reliés a la

légéreté du matériau.
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Actuellement, les composites a fibres synthétiques entrent, pratiquement, dans tous les
domaines d’applications possibles, tels que le batiment et les transports : aérien, routier,

ferroviaire ®©

1.2.5 Les principales fibres

Les fibres les plus souvent rencontrées dans les composites sont les suivantes :
a. Fibre de verre

La connaissance des matériaux composites fibreux a matrice de polymeres est initialement
basée sur des études des composites a fibres de verre. Ces fibres sont trés répandues dans des
applications basses performances ainsi que des applications hautes performances telles que les
réservoirs de propulseurs de fusée. Leurs avantages incluent prix compétitif, disponibilité, et
résistance élevée. La fibre de verre la plus importante et la moins chere est la fibre de verre E.
En modifiant la composition, on produit des verres C (tenue thermique), R (performance
mécanique) ou S (hautes propriétés mécaniques).

Le mélange des constituants, silice, alumine, chaux, est fondue a 1200°C puis passe dans
une filiere en platine, et les filaments sont étirés avant refroidissement & un diamétre de 5 a 13
microns a une vitesse de 60 metre /seconde. A partir de ces filaments élémentaires, on
constitue les différents renforts. Le verre est protégé par ensimage qui assure également une
bonne liaison verre/résine. A cause de leur rigidité relativement faible, les fibres de verre sont
progressivement remplacées par les fibres aramides ou les fibres de carbone dans les
applications haute performancest?, 2.

M ¢. BATHIAS. Matériaux composites. 2°™ édition. Paris : L’usine nouvelle-DUNOD, 2005, pagination multiple.

2D, GUILLON. Fibres de verre de renforcement. In : Techniques de I’Ingénieur, Traité Plastiques et Composites, Paris :

Techniques de I’Ingénieur, Vol. A 2 110, 1995, pp. 1-15.
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b. Fibre de carbone :

Les fibres de carbone sont obtenues par décomposition thermique non oxydante d’un fil
de matiére organique appelé précurseur, qui généralement, est une fibre acrylique
(polyacrylonitrile PAN). Selon les conditions de traitement et de température, on obtient des
fibres a haute ténacité ou a haut module auxquelles on fait subir une oxydation superficielle

afin d’améliorer la liaison carbone/résine @2,

Actuellement, les fibres de carbone sont le renfort le plus répandu pour les matériaux
composites a hautes performances. Deux avantages principaux de ces fibres sont leur
fabrication plus adaptée a la production a grande échelle que d’autres fibres hautes
performances et leurs excellentes propriétés mécaniques plus facilement transférables aux

matériaux composites. Leur prix reste, toutefois, prohibitif pour les produits courants ¢4,
c. Fibre d’aramide :

C’est une fibre de structure organique réalisée a partir de matériaux thermoplastiques
de type polyamides aromatiques. La matiere de base fondue est filée, étirée mécaniquement,
traitée thermiquement, et recoit un apprét de surface. Ensuite, les filaments sont groupés
enmeéches. C’est sous I’appellation commerciale de kevlar que Du Pont de Nemours propose
ce type de fibre, également fabriquée par Akzo sous les références Arenka ou Twaron. Ces
fibres
possedent une résistance élevée et une rigidité considérablement supérieure a celle des fibres
de verre. La tolérance aux dommages est trés bonne également. Leurs désavantages incluent
une résistance en compression inférieure a celle des fibres de carbone et une adhésion

relativement faible aux matrices (7,

) b, GAY. Matériaux composites. 5°™ édition révisée. Paris : Hermes-Science-Lavoisier, 2005, pagination multiple.

) E. FOURNE. Synthetic fibers: Machines and equipment, manufacture, properties. Munich: Hanser Publishers, 1998,

pagination multiple.

@) 3, LUYCKX. Fibres de carbone. In : Techniques de I’Ingénieur, Traité Plastiques et Composites, Paris : Techniques de
I’Ingénieur, Vol. A 2 210, 1994, pp. 1-15.

(18) R, PINZELLI. Fibres aramides pour matériaux composites. In : Techniques de I’Ingénieur, Traité Plastiques et

Composites, Paris : Techniques de I’Ingénieur, Vol. A 3 985, 1995, pp. 1-12.

(@7 V. GABARA, J. D. HARTZLER, K. S. LEE, D. J. RODINI and H.H. YANG. Aramid fibers. In: Handbook of fiber

8
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d. Fibre de bore :

C’est un gros filament formé d’une ame de tungsténe ou de carbone revétue d’une
couche de bore de 40 microns. La couche de bore est souvent protégée par un dépot de
carbure de bore de 4 microns. De prix tres éleve, cette fibre est réservée a des applications

impliquant des conditions trés séveres d’emploi ®)

e. Autres natures de fibres :

Polyamide 6-6, polyester saturé (polyéthyléne téréphtalate PET), carbure de silicium ©.

1.2.6 Interface matrice/renfort

Les performances d’un composite sont conditionnées par les propriétés intrinseques des
matériaux constitutifs et dépendent également tres étroitement de I’adhésion, donc des
interactions échangées entre le renfort et la matrice. Les parametres responsables de
I’adhésion sont nombreux et ont des origines tres différentes, ils se répartissent en trois

classes :

» Ceux concernant le renfort (nature et composition du renfort, influence du taux et de la
taille du renfort).

» Ceux concernant la matrice.

> et enfin ceux relatifs a I’interface (épaisseur, forces interfaciales renfort/matrice,
mouillabilité du renfort par la matrice, influence des impuretés).
La nature de I’adhésion fibre/matrice inclut le verrouillage mécanique, I’attraction

électrostatique, I’enchevétrement moléculaire, et la réaction chimique.

L’interphase est constituée de la surface de contact (interface) fibre/matrice ainsi que de
la région d’un volume fini prolongée dans la matrice. Elle peut étre considérée comme un
constituant du composite car elle posséde des propriétés chimiques, physiques, et mécaniques
différentes de celles de la fibre et de la matrice. L’interphase assure la liaison fibre/matrice et
permet le transfert des contraintes de I’'une a I’autre sans déplacement relatif. Cependant,

chemistry, internationalfiber science and technology series. 3" édition. New York: Menachem Lewin Inc., 2007, p. 975-1025.
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I’hypothese que I’interphase n’a pas d’épaisseur est souvent faite pour faciliter I’analyse

micromécanique des composites %

1.2.7

Avantages et limitations des composites

L’usage des matériaux composites ne cesse de croitre dans différents domaines :

automobile, naval, pétrolier, aéronautique et aérospatial. En effet, ces matériaux présentent de

nombreux avantages :

v

<

Importantes rigidités et résistances spécifiques afin de concevoir des structures hautes
performances tout en réalisant des gains de masse par rapport aux solutions
métalliques

précédentes;

Faible sensibilité a la fatigue;

Faible sensibilité a la corrosion;

Possibilité de réaliser des structures de formes complexes ‘one shot’ réduisant ainsi les
colts d’assemblage;

Possibilité de dimensionner les structures ‘au juste besoin’ avec des propriétés élevées
uniquement dans les axes de chargement;

Possibilite de fabriquer des matériaux avec des propriétés particulieres.
Toutefois, certains désavantages sont associés aux matériaux composites :

Colt important du passage matériau métallique a matériau composite, prenant en
compte le co(t matériau (des constituants) et le co(t associé au procédé de fabrication;
Faible tenue a I'impact pour les stratifiés d’unidirectionnels ou de tissés 2D, ce qui
constitue en revanche I’atout majeur des tissés 3D;

Sensibilit¢ a I’environnement des matrices organiques entrainant une perte de
propriétés

meécaniques  notables  apres  vieillissement  thermique  ou  hydrique;

Faible conductivité électrique des composites & matrice organique ©®

(18) P. PROMBUT. Caractérisation de la propagation de délaminage des stratifiés composites multidirectionnels. Thése Doctorat. Toulouse :

Université Toulouse Il Paul Sabatier, 2007, 318 p.

10
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Définition d’un nanocomposite polymere

Le terme nanocomposite fait référence au matériau composé au moins de deux phases
dont I'une présente une dimension nanométrique™®. Les polyméres nanocomposites sont
constitués d’une dispersion de nanofeuillets, le plus souvent des argiles, dans une matrice
polymére. Les dimensions de ces feuillets individuels sont de I’ordre du nanométre en
épaisseur et de plusieurs dizaines de nanométres en dimensions latérales, ce qui leur confere
un coefficient de surface trés élevé (de 100 a 1000 mz.g-1) et un tres grand facteur de forme
(L/e > 100, L et e étant respectivement la longueur et I'épaisseur). Ces caractéristiques ont une
influence déterminante sur leurs propriétés puisque les interactions entre phases prennent
alors le pas sur la constitution chimique pour régir les caractéristiques physiques du matériau
et ce, pour quelques pour cent de charges seulement. Les principaux enjeux de I’élaboration
des nanocomposites concernent I’exfoliation des charges, leur dispersion dans la matrice et

enfin, la maitrise de Iinteraction charge-polymere®®.

I1.1 Procedés d’élaboration des nanocomposites polymere/argile

Les propriétés des nanocomposites dépendront du procédé de mise en ceuvre utilisé.
Plusieurs stratégies d’élaboration de ces matériaux peuvent étre utilisées, les trois modes de
mise en ceuvre les plus communes sont : la polymérisation in situ, la voie solvant et la voie

fondue.

11.1.1 Polymérisation in-situ

Historiqguement, cette méthode fut la premiére ayant permis d’obtenir des
nanocomposites a charge lamellaire par la polymérisation de e-caprolactame (monomere du
nylon-6) en présence de montmorillonite (MMT). Son principe est d'effectuer la
polymérisation directement entre les feuillets d'argile (figure.1). L'argile organophile est tout
d'abord gonflée dans une solution de monomeére, puis la polymérisation est amorcée a
l'intérieur des galeries formées par les feuillets d'argile, indifféeremment par chauffage,

irradiation ou encore par diffusion d'un amorceur fixé sur l'argile par réaction d'échange

(19) H. C. ASHTON. The Incorporation of Nanomaterials into Polymer Media. In: R. K. GUPTA, E. KENNEL, K. J. Kim.

Polymer Nanocomposites Handbook. New York: CRC Press - Taylor and Francis Group, 2010, pp. 22-44.
(20) N, CELINI. Traitement des argiles par plasma froid pour leur utilisation comme charges de nanocomposites argile-

polymére. These Doctorat. Maine (Le Mans) : Université du Maine, 2004, 215 p.

11
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cationique avant le gonflement de l'argile par le monomere. Lorsque la polymérisation des
monomeéres se produit, les chaines du polymere en croissance écartent les feuillets, participant

ainsi a leur dispersion de maniére individuelle @Y

tactoides de

m onom orillonite \/_
@
e polymérisation 8

==,

>

g
= NUQ

Jewillet de
m onon orillonite

m onom ére ‘polym ére

Figure 1 : schématisation de la polymérisation in-situ d’'un nanocomposite lamellaire ¢?

Récemment, Jin et al®®

. ont développé une méthode d’exfoliation in-situ durant la
polymérisation de I’éthyléne en fixant un catalyseur de Ziegler-Natta a base de titane, le
tétrachlorure de titane (TiCls), sur la surface de la montmorillonite. La MMT est modifiée par
des sels organiques porteurs des groupements hydroxyle (MMT/OH), car ces groupements
offrent plus de sites pour le greffage du catalyseur dans les feuillets d’argile. Puis, cette argile

(MMT /OH) est mise en solution avec le catalyseur.

11.1.2 Mélange en solution

Le principe d'élaboration, Un solvant adéquat disperse aisément les feuillets d’argile sur
lesquels le polymére inconvénient de cette technique. Cependant, elle est particulierement
adaptée aux polymeres hydrosolubles (qui permettent d’employer I’eau comme solvant)
comme le poly (alcool vinylique), la poly(vinylpyrrolidone) et I'acide polyacrylique ©2.

@Y M, 3. VITORINO. Polymérisation de I’Isopréne par catalyse terres rares en présence de dérivés inorganiques : Acces a des

nouveaux élastomeres composites. These Doctorat. Lille : Université des Sciences et Technologies de Lille, 2010, 225 p.

22) 3. HIBON. Elaboration de formulation polyuréthane/nonocharges minérales : Influence des charges sur la synthése des
prépolymeéres et sur les propriétés des produits finaux. These Doctorat. Lyon : Institut National des Sciences Appliquées,
2006, 201 p

@)Y H.JIN, H. J. PARK, S. S. IM, S. KWAK. Polyethylene/clay nanocomposite by in- situ exfoliation of montmorillonite
during Ziegler-Natta polymerization of ethylene Macromol. Rapid. Commun. 2002, Vol. 23, pp. 135-140.

12
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11.1.3 La voie fondue

Cette technique consiste a mélanger directement les argiles dans un polymere a I’état
fondu, elle s’apparente a la voie directe en solution mais le milieu a cette fois posséde une
haute Viscosité.

C’est pourquoi, pour gérer les interactions polymére/nanocharges, il est souvent
nécessaire de faire intervenir un agent qui peut étre un copolymere a blocs, un polymere
fonctionnel ou un polymére greffé. Afin de disperser les charges, un cisaillement doit étre
appliqué dans le fondu grace a tout type de mélangeurs ou de disperseurs. Pour certaines
applications, des extrudeuses ou des calandres peuvent étre nécessaires en raison de la tres

haute viscosité des mélanges 2.

Le grand intérét de cette méthode est de s’affranchir de I’utilisation d’un solvant et de
permettre I'utilisation des techniques de mise en ceuvre classiques des polymeres. De par sa
simplicité et sa rentabilité, cette méthode a la préférence du milieu industriel. Or, elle requiert
des conditions particulieres, notamment la compatibilité entre la matrice et I’argile, qui peut
conduire & une lente pénétration des chaines polymériques entre les feuillets de Iargile ¢?.

I11.2 Morphologie et caractérisation des nanocomposites

Suivant la méthode envisagée pour ['élaboration, la nature de [largile utilisée
(organiqguement modifiée ou non) ou encore la matrice polymere, il est possible d'obtenir

principalement trois types de structures différentes (figure.2) ¥ .

@9 N. ouls. Syntheses et caractérisations du polystyréne et du polytétrahydrofurane catalysées par le kaolin de Tamazert,

Synthéses et étude des propriétés électriques des nanocomposites polyaniline-maghnite. Thése Doctorat. Oran : Université

d’Oran ES-Senia, 2009,199 p.

13



Chapitre | Svynthese bibliographiques

Polymeére

e
o

Composites Intercalation Exfoliation

Figure 2 : Différents états de dispersion d’une argile dans un polymére 2

a. Un premier type correspond a la structure d'un polymere chargé conventionnel
(microcomposite), dans lequel l'argile n'est dispersée au mieux que sous forme de particules
primaires ou encore d'agglomérats (figure.2) et le polymére ne s'intercale pas entre les
feuillets d'argile.

b. La deuxiéme structure typique des nanocomposites est la structure dite intercalée
(figure.2). Dans ce cas, l'argile est dispersée sous forme d'empilements de plaquettes plus ou
moins interconnectées appelés tactoides. Les chaines de polymere pénétrent entre les feuillets
d'argile provoquant une extension de l'espace interfoliaire, tout en préservant I'empilement
régulierement ordonné de l'argile. L’expansion finie des feuillets de I’argile organophile dans
la matrice polymere donne un décalage du pic de diffraction vers des distances plus élevées,
ce qui prouve que l'espace interfoliaire a été élargi mais que les feuillets ne se sont pas

individualisés et restent organisés. Plus le pic est fin, plus le systéme est ordonné.

c. Enfin, lorsque les feuillets d'argile sont complétement et uniformément dispersés dans
la matrice polymere, on parle alors d'une structure exfoliée ou délaminée (figure.2).
L'empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre a16
I'échelle locale. Cela entraine la disparition du pic de diffraction des rayons X caractéristique
de I'espacement régulier des feuillets. Cette derniére morphologie est la plus intéressante car

elle permet davoir une interaction maximale entre les feuillets d'argile et la matrice

@) B, FRIEDERICH. Développement de nouveaux systémes retardateurs de flammes a base de nanocomposites plus

respectueux de I’environnement. These Doctorat. Metz: Université Paul Verlaine de Metz, 2011, 202 p.

@)y, 0JIJO, S. S. RAY. Nano-biocomposites based on synthetic aliphaticpolyesters and nanoclay. Progress in Materials

Science, 2014, Vol. 62, pp. 1-57.

14
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polymére®"® Dans beaucoup de cas, des structures intercalée et exfoliée coexistent dans la

matrice polymere, elles sont dites structures mixtes.

1.3 Propriétés des nanocomposites

L utilisation des argiles lamellaires en tant que charges dans des matrices polymeres a
suscité une attention particuliére. En effet, le haut facteur de forme ainsi que la forte surface
spécifique développée par ces argiles permettent d’obtenir une amélioration significative des
propriétés de la matrice, et ce pour de trés faibles taux de charge (seulement de 1 a 5 % en

masse) Y.

11.3.1 Influence de la nanocharge sur la cristallisation

Dans le cas des polymeres thermoplastiques semi-cristallins, le phyllosilicate lamellaire
peut avoir un effet sur la cristallinité. 1l peut favoriser I'apparition de nouvelles formes
cristallines, modifier les processus de nucléation et de croissance ou les dimensions des

cristallites et ainsi modifier les propriétés de la matrice.

Les valeurs du tableau 1, extraites des résultats de Lincoln et al®, mettent bien en
évidence la quantité croissante de forme vy lorsque le pourcentage de montmorillonite dans le
nanocomposite augmente. La présence des feuillets de montmorillonite au sein de la matrice
polyamide perturbe la mobilité des chaines polyméres et les contraintes a s'orienter au
voisinage de la surface, générant la forme cristalline y. Ces résultats sont aussi en accord avec

ceux de Liu et al®?,

@75, PAVLIDOU, C. D. PAPASPYRIDES. A review on polymer—Ilayered silicate nanocomposites. Progress in Polymer

Science, 2008, Vol. 33, pp. 1119-1198.
@ g s, RAY, M. OKAMOTO. Polymer-layered silicate nanocomposites: a review from preparation toprocessing. Progress in
Polymer Science, 2003, Vol. 28, pp. 1539-1641.

(29) D. M. LINCOLN, R. D. VAIA, Z. G. WANG, B. S. HSIAO, R. KRISHNAMOORTI. Temperature dependence of
polymer crystalline morphology in nylon 6/ montmorillonite nanocomposites. Polymer, 2001, Vol. 42, pp. 9975-9985.
30 . LIU, Q. WU. Non - isothermal crystallization behaviors of polyamide 6 / clay nanocomposites. European polymer

journal, 2000, Vol. 38, pp. 1383-1389.
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Tableau 1 : Variations dans les proportion des phases cristallines o et y du Nylon 6, dues a
I'introduction de la montmorillonite organophile & différents taux ¢,

Taux de MMT Taux de cristallinité & température ambiante (%0)
organophile dans le
Forme « Forme y Total
Nylon 6 (%)
0 38.1 0 38.1
2 17.9 10.7 28.6
5 9.7 24.5 34.2

En ce qui concerne le réle de la montmorillonite sur la cristallisation des polyoléfines,
Liu et al®. ont noté que la montmorillonite joue un rdle d'agent nucléant lors de la
cristallisation
du polypropylene. Ils déduisent cet effet aprés l'augmentation de la température de
cristallisation du PP par suite & l'addition de seulement 1% de montmorillonite, comme le

montre la figure.3, mais ils n‘ont constaté aucune modification de la structure cristalline.
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Figure 3 : Température de cristallisation du polypropyléne
non chargé (a) et des nanocomposites contenant: 1%
(b), 3% (c), 5% (d) et 7% (e) de montmorillonite
organophile ©2.

By, LIU, Q. WU. PP/Clay nanocomposites prepared by grafting-melt intercalation. Polymer, 2001, Vol. 42, pp. 10013-

10019.

GAR. A VAIA, H. ISHII, E. P. GIANNELIS. Synthesis andproperties of two-dimensional nanostructures by direct

intercalation of polymer melts in layered silicates. Chemistry of materials, 1993, Vol. 5, pp. 1694-1696.
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11.3.2 Influence de la nanocharge sur la température de transition vitreuse

La présence des nanofeuillets peut également affecter la température de transition
vitreuse (Tg) des polyméres. Les effets d’argiles lamellaires sur la température de transition
vitreuse sont généralement attribués a une influence de la charge sur la mobilité des chaines.
Vaia et al®®. ont réalisé des nanocomposites & matrice polystyréne par intercalation de
polymére fondu et ont obtenu des nanocomposites intercalés et des composites
conventionnels. 1ls ont observé que la température de transition vitreuse des composites
conventionnels n'est pas affectée par la présence de l'argile organophile, mais celle du
nanocomposite intercalé n'apparait plus dans la gamme de températures balayées. Ils
attribuent cette absence de température de transition vitreuse a la mobilité trés restreinte des
chaines de polymere lorsqu'elles sont confinées dans I’espace inter foliaire.

En revanche, il a été observé pour les nanocomposites exfoliés a matrice
polybenzoxazine, une augmentation de Tg denviron 20°C, avec [I’introduction des
nanocharges et ce quel que soit le taux de nanofeuillets incorporé. Cette variation a été
attribuée aux fortes interactions feuillets/matrice, qui provoquent des restrictions aux
mouvements des segments de chaines aux interfaces®®. Par ailleurs, Tabtianget al®¥. ont
constaté que la Tg du nanocomposite exfolié a matrice en poly (méthylméthacrylate)
(PMMA) a augmenté de 18°C par rapport a la matrice pure et de 10°C relativement au

nanocomposite intercalé.

I11.4 Propriétés mécaniques

L’ajout d’argile a une matrice polymére va permettre d’améliorer les propriétés
mécaniques, en particulier le module d’Young, qui caractérise la rigidité des matériaux et la
contrainte a la rupture. En ce qui concerne le module d’Young, I’exfoliation et le facteur de
forme élevé des feuillets sont les facteurs permettant cette amélioration. Les feuillets
intercalés ont une surface de contact feuillet/polymeére beaucoup plus faibles que les feuillets

exfoliés, ce qui les rend moins aptes a améliorer le module d’Young.

G3) 1 AGAG, T. TAKEICHI. Polybenzoxazine-montmorillonite hybrid nanocomposites: Synthesis and characterization.

Polymer, 2000, Vol. 41, pp. 7083-7090.

B9, TABTING, S. LUMLONG, R. A. VENABLES. The influence of preparation method upon the structure and relaxation

Characteristics of poly (methyl methacrylate)/clay nanocomposites. European polymer journal, 2000, Vol. 36, pp. 2559-
2568.
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La contrainte a la rupture d’un matériau varie fortement selon la nature des interactions
particules d’argile/matrice. Pour les nanocomposites a base de polyamide, la contrainte a la
rupture augmente en raison des fortes interactions argile/polyamide. Pour un polymere
apolaire comme le polypropyléne (PP), la contrainte ne varie que tres peu en raison d’un
manque d’interaction interfaciale entre les feuillets de I’argile et les chaines de PP. 1l est alors
nécessaire d’ajouter un compatibilisant, typiqguement du polypropyléne greffé par de
I’anhydride malgique®®-©®

Ainsi, l'incorporation d'une montmorillonite organophile a la matrice polypropyléne
peut permettre d'augmenter le module, mais la contrainte a rupture est diminuée en raison du
manque d'adhésion entre la charge et la matrice. Par contre, dans une matrice polypropyléne
greffé anhydride maléique (agent de couplage favorisant I'adhésion charge/matrice) dont les
propriétés mécaniques sont plus faibles que celles du polypropyléne, leffet de la
montmorillonite organophile sur la contrainte a rupture est positif en raison de la meilleure

adhésion charge/matrice, comme on peut le constater dans le tableau.2®”.

En ce qui
concerne I’allongement a la rupture des thermoplastiques et la résistance aux chocs, I’ajout
dargile a plutot tendance a les diminuer®®”

Tableau 2: proprietes mecanique de nanocomposites a matrice polypropylene et
polyproplene greffe d’anhydride maleique (PP-g-AM) contenant divers pourcentages

montmorillonite

) Contrainte maximale en
Echantillon Module (Mpa) )
traction (Mpa)
Polypropyléne (PP) 780 32.5

36 A, ILLAIK. Synthése et caractérisation de nanocomposites polymeres / Hydroxydes Houbles Lamellaires (HDL). These

Doctorat. Clermont-Ferrand : Université Blaise Pascal - Clermont-Ferrand 11, 2008, 165 p.

®7) N. HASEGAWA, M. OKAMOTO, M. KATO, A. USUKI. Preparation and mechanical properties of polypropylene-clay

hybrid based on modified polypropylene and organophilic clay. Journal of Applied Polymer Science, 2000, Vol. 78, pp.
1918-1922
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PP + OrgMMT (4,4% en pds) 830 31.9

PP greffé anhydride maléique (PPgAM) 429 21.1
PPgAM + orgMMT (3.8% en pds) 707 24.7
PPgAM + orgMMT (5.3% en pds) 797 24.9

organophile (OMMT) ©®

1.5 Propriétés thermiques

Les principales améliorations recherchées apres I’incorporation de silicates lamellaires
a des polymeres sont I’amélioration de la stabilité thermique et de la tenue au feu.

a. La stabilité thermique

La stabilité thermique est généralement évaluée par analyse thermogravimétrique sous
atmosphére inerte ou oxydante. De maniére générale, la température de dégradation des
polymeéres est augmentée apres l'incorporation de silicates lamellaires exfolies, ce qui valorise
ces polymeres et permet leur utilisation a de plus hautes températures. Cette amélioration de
sa stabilité thermique est fortement dépendante de I'état de dispersion de la charge au sein du
polymére®®. ’amélioration de la stabilité thermique de nanocomposites & matrice
polymére a été mise en évidence par les premiers travaux de Blumstein®® dans le cas d’un
systeme PMMA/montmorillonite intercalée (10 % en masse). Cette étude a montré que le
PMMA intercalé entre les feuillets d’argile résiste a une dégradation thermique dans des
conditions ou la matrice  PMMA seule est completement dégradée. L'analyse
thermogravimétrique (ATG) de ces matériaux indique que les nanocomposites & matrice
PMMA linéaire ou réticulé possédent une température de décomposition de 40°C a 50°C
supérieure a celle du PMMA pur. L'amélioration de la stabilité thermique des polymeres est
attribuée a I’effet barriere induit par les feuillets d’argile exfoliés qui ralentissent a la fois
’incorporation de I’oxygéne de I’air dans le matériau et la diffusion des gaz de décomposition
vers I’extérieur (produits volatils générés lors de la décomposition du matériau). La

combustion devient ainsi plus difficile ®,

G8p, MENEGHETTI, S. QUTUBUDDIN. Synthesis, thermal properties and applications of polymer-clay nanocomposites.

Thermochimica Acta, 2006, Vol. 442, pp. 74-77.
39 A, BLUMSTEIN. Polymerization of adsorbed monolayers. |. Preparation of the clay- polymer complex. Journal of

Polymer Science: Part A, 1965, Vol. 3, pp. 2653-2664.
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b. Propriétés de résistance au feu

La réduction de I’inflammabilité est un parametre clé dans I’application des polymeres
echniques, notamment dans les domaines du batiment et du transport. L'addition de produits
anti-feu halogénés classiques représente un surco(t important et ne répond plus aux
normesinternationales environnementales. C'est pourquoi, depuis qu'il a été prouvé que les
matrices polymeres a renfort de feuillets de silicates présentaient une amélioration non
négligeable de la résistance au feu, un intérét considérable a été accordé a ce type de
matériaux®®.

Le cone calorimétre est la méthode la plus employée pour évaluer les propriétés au feu.
Les parametres mesurés sont le taux de chaleur libérée (HRR : Heat Rate Release), la chaleur
de combustion (H,) et la production de monoxyde de carbone et de fumée. Le taux de chaleur
libérée, et plus particulierement son maximum, est le paramétre le plus significatif de la

résistance au feu @97 |

11.6 Applications des nanocomposites

Par rapport aux matériaux composites classiques, les nanocomposites présentent des
améliorations quant a leurs propriétés mécanique, thermique et électriqgue (au
feu, a I’eau et aux gaz), ces performances leurs ouvrent grandement plusieurs applications
industrielles possibles. Les nanocomposites sont notamment utilisés dans I’industrie
automobile ou leurs performances mécaniques sont exploitées afin de remplacer certaines
pieéces composites, permettant ainsi une réduction du poids des véhicules ( réservoir
d’essence, pare-chocs,...), dans I’aérospatial (panneaux ignifuges...), I’électricité et
électronique (composants électriques, circuits électroniques), I’emballage alimentaire

(bouteilles pour boissons carbonatés...), la construction de batiment, le textiles, etc@® @D,

“0) p KILIARIS, C. D. PAPASPYRIDES.Polymer/layered silicate (clay) nanocomposites: An overview of flame retardancy.

Progress in Polymer Science, 2010, Vol. 35, pp. 902-958.

U A SALMI. Synthése et propriétés de matériaux nanocomposites a renforts graphitiques et cellulosiques. These Doctorat.

Batna : Université EI Hadj Lakhdar, 2008, 152 p.
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Les argiles

I11.1 Introduction
En tant que matiére brute, I’argile est un mélange de minéraux argileux et des impuretés
cristallines. L’intérét accordé ces derniéres années a I’étude des argiles par de nombreux

laboratoires dans le monde se justifie par :

. Leur abondance dans la nature,

. L’importance des surfaces spécifiques qu’ellesdéveloppent,

. La présence de charges électriquessur ces surfaces,

. Capacité d’échange cationique, hydratation et gonflement, ce qui conferent pour des

propriétés hydrophiles?.

111.2 Généralités sur les argiles

L’argile est une matiére premiére d’origine volcanique. Ce matériau naturel contient des
phyllosilicates (silicates en feuillets) est plastique a I’état humide et durcit par séchage ou
chauffage.

L’analyse chimique montre que I’argile est composée essentiellement de silice,
d’alumine, d’eau et des quantités négligeables de fer (Fe), magnésium (Mg), et de sodium
(Na) et de potassium (K)

Le caractére argileux est lié & quatre types de critére™® :

1.Division: les minéraux doivent se présenter a I’état de trés petites tailles inférieures a 2 ppm.
2. Faciés: leur particule dissymétrique a tendance lamellaire peut glisser les unes sur les
autres, ce qui leur confere la plasticité. Cette forme favorise également le piégeage de
molécules liquides en particulier de I’eau.

3. Dispersion: ces especes doivent pouvoir constituer la suspension colloidale plus ou moins
stable avec I’eau, les propriétés inter-faciales doivent donc jouer un grand role.

4. Constitution chimique: Les argiles sont généralement des silicates, ils sont toujours
accompagnées d'impuretés?, elles sont en conséquence constituées par des substances

diverses sous formes de particules de tres petite taille telles que:

. Les oxydes et les hydroxydes de silicium

“2) Caillers, S. Henin, S. Rautureau, M. Minéralogie des argiles, Tomes |, 2eme édition masson et cie, (1982).

“3) Baize D, « Guide des analyses en pédologie. INRA », (2000).
“4) Aderonke, A A. Idowu, O A. Olugbenga, S B. Adsorption of dyes using different types of clay: a review. Applied Water

Science. (2017). 7. 543-568.
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. Minéraux ferriferes

. Carbonates

. Les oxydes et les hydroxydes d’aluminium
. Matieres organiques.

I11.3Domaine d’étude

Selon sa variété, l'argile est un minéral trés utile. En jouant sur sa capacité de
modelage une fois fabrication du ciment. Les argiles apportent aux géologues des
informations sur les conditions environnementales (source, condition de formation,
diagenese...). Les ingénieurs pétroliers déduisent les conditions thermiques des
gisements (degré de maturation). Les ingénieurs en génie civile s’intéressent aux
propriétés des argiles en tant que matériel industriel (réfractaires, matériaux de
construction). Les agronomes analysent les propriétés d’hydratation et d’adsorption des

argiles pour concevoir les fertilisants.

I11.4 Structure des minéraux argileux

Les argiles sont constituées d’une succession de feuillets corporées aux-méme
d’un empilement de :
. Couche tétraedrique: composé principalement de silice (SiO4), dont I’oxygéne
occupe le sommet et la silice occupe le centre®®).
. Couche octaédrique: constitue principalement d’alumine Al(OH)s dont
I’oxygéne ou les groupes hydroxyles occupent les sommets d’octaedre et I’aluminium
occupe le centre.
. Une distance entre les couches appelées distances interfoliares soit vide soit
occupé par des cations et des molécules d’eau®.

“9) Jozja, N. « Etude de matériaux argileux Albanais. Caractérisation "multiéchelle” d'une bentonite magnésienne. Impact de

I'interaction avec le nitrate de plomb sur la perméabilité.” Thése de doctorat de I'Université d'Orléans, France, 2003
“6) Calvet, R. Le sol, propriétés et fonctions. Tome 1 : Constitution et structure, phénomenes aux interfaces, Dunod, Paris,
2003.
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Figure 4 : Structure élémentaire de feuillet d’arigile“®

I11.5 Classification des minéraux argileux

Il est possible de classifier les minéraux argileux selon plusieurs criteres :

. Le nombre de couches octaédre et tétraedre dans le feuillet élémentaire.
. La distance entre deux feuillets dans les conditions normales.
. La variabilité de la distance inter-foliaire sous I’effet des traitements variés.

Les argiles sont classées en trois grandes classes de minéraux selon I’épaisseur de leurs

feuillets :
m Groupe minéraux a 7 A°ou 1:1 (T-0)
Leur feuillet est composé d’une couche de cations tétraédriques et une autre

couche de cations octaédriques, le minéral représentatif de ce groupe est la Kaolinite
(Figure 5)
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Figure 5 : structure de la kaolinite

m Groupe minéraux a 10 A° ou 2 :1 (T-O-T)
Leur structure est un peu complexe que celui du groupe a 7 A°, cela est du a la présence
d’une couche octaédrique comprise entre deux couches tétraédriques, parmi ces

minéraux il y’a les smectites et les illites.
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Figure 6 : Structure des smectites

m Groupe minéraux a 14 A° ou 2 :1 :1 (T-O-T-0O)

Ce sont les argiles les plus complexes et on les rencontre le plus souvent en forage,
constituées de deux couches tétraédriques et deux couches octaédriques, parmi ces minéraux
il y’a chlorites.
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Le tableau suivant résume la classification des argiles:

Tableau 3 : La classifacation des phyllosilicates “”
Type Groupe Sous groupe Espéces Formules
Kaolinites Kaolinites Dichite, nacrite Al2S1205(OH) 4, Al2Si20Os(OH) 4
Kaolinite Al2Si120s(OH) 4
1:1 métahalloysite Al2Si205(OH) 4 Al2Si20s(OH) 4 4H20
halloysite
Serpentine Antigorite MgsSi20Os(OH) 4
Talc Pyrophylite Pyrophilite Al2Si12010(OH) 2
Talc Talc Mg3Si4O10(OH) 2
Smectites Smectites montmorillonite (Al1, s1Mgo, 33)S14010(OH) 2
Dioctaedriques
Smectites saponite Mgs3 (Si3, 67410, 33) O10(OH) 2
trioctaedriques
2:1 Vermiculites vermiculite vermiculite (Al,Fe...)2(S1, Al)4a O10(OH) 2
dioctaedrique dioctaedrique
Micas Muscovite KAI2(SizAl) O10(OH) 2
Dioctaedrique
Micas Phlogopite KMgs(Si3Al) O10(OH) 2
Trioctaedrique
2:1:1 Chlorite Chlorite Espeéces (Mg,Fe...)s(S1,Al)4a O10(OH)s
trioctaedrique différentes

I11.6 La capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) est une caractéristique tres importante, elle est

définie comme la quantité de cations monovalents ou divalents (Li*, Na*, K*, Ca®*, ou Mg)

qu’ont la possibilité d’étre substitués par des cations compensateurs pour compenser la charge

négative de 100 grammes d’argiles. Elle est conventionnellement exprimée en

milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (mEq/100g)“®. Cette capacité d’échange

cationique est considérée de maniere globale et concerne a la fois les cations de I’espace inter-

foliaire, les cations de surface et de bordure de feuillets. 1l existe différentes méthodes pour

mesurer la CEC. En général, on introduit une montmorillonite naturelle dans une solution

contenant un exces de cations, puis on réalise une analyse élémentaire afin d’évaluer la

quantité de cations échangés entre I’argile et la solution. Cette méthode se fait généralement

avec NH4+ ou Ba+2 , le dosage est précis a l'aide de microanalyse élémentaire.

“n Bakhti, A M. Said, O. Sorption of Chromate lons on a Calcined Synthetic Hydrotalcite. Water Quality Research Journal

of

Canada. (2005). 40. 177 - 183.

(48)

Tlemcen, thése de magister, Université Abou Bekr Belkaid - Tlemcen. 2006.
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Les cations qui restent dans la montmorillonite définissent la capacité d'échange cationique
qui dépend de l'argile étudié®?. Il y a dans les argiles deux principales causes d’existenced

une capacité d’échange ionique, I’'une interne et I’autre externe.

I11.7 La surface spécifique

La taille fine des particules d’argiles leur donne une surface importante par rapport a leur

volume La surface spécifique augmente avec la diminution du diamétre. La surface des
argiles

est supérieure & celles de minéraux de méme taille mais de forme différente®®. Les propriétés

des argiles sont principalement contrélées par leur surface interne et externe. La surface totale

comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et la surface interne,

correspondant & I’espace interfoliaire Selon Elsinger et al ®?.

Tableau 4 : Surface spécifique et CEC de quelques minéraux argileux ©V

Minéral Surface interne Surface externe | Surface locale (m?/g) C.EC
(m?/q) (m?/g) (mEg/100g)

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
llite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectite 600-700 80 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150
Montmorillonite 750-800 80 880 50-150
Chlorite 100-175 100-175 10-40

111.8 Application de I’argile
Tuiles et briques
Poteries

Cosmétique et de médicaments

YV VWV VYV V¥V

Ciment

“9) Akcay, G. Akcay, M. Yurdakoc,K. The characterization of prepared organomontmorillonite (DEDMAM) and sorption of

%g)enoxyal kanoic acid herbicides from aqueous solution, J. Colloid and Interface Sci. (2006). 296. 428-433.
Eslinger, E. Peaver, D. Clay minerals for petroleum geologist and engineers, Short course Notes N° 22. Society Economic
aleontologists and mineralogists, Tulsa, USA,
51 yardakoc, M. Akcay, M. Tonbul, Y. Ok, F. Yardakoc, K. Microporous and Mesoporous Materiials. (2008). 111,211.

26



Chapitre 11 Synthése et caractérisation du PVA/Magh-Na"

IV. Generalité sur les PVA
En raison de ses caractéristiques telles que sa biocompatibilité, ses propriétés adhésives,
sa resistance aux solvants et sa capacité a diminuer la tension de surface en solution, le poly
(alcool vinylique) (PVA) est un polymére d'un grand intérét industriel. Il trouve ses
applications dans de nombreux domaines, en particulier les domaines pharmaceutiques et
biomédicales, la papeterie, I’industrie textile, les cosmétiques ou encore comme émulsifiants

et dispersants.

La nature cristalline du PVA est trés intéressante particulierement dans le domaine des
hydrogels qui sont largement utilisés dans la chirurgie. Le PVA est un biomatériau
prometteur dans I'imitation des tissus, la culture de cellules vasculaires et I'implantation

vasculaire.

Le PVA peut, d’autre part, former un film régulier, autour d'un moule, il peut étre, ainsi,
utilisé comme agent de démoulage ou comme bouche-pores. Il possede également
d'excellentes propriétés adhésives et émulsifiantes. Il résiste aux huiles et aux graisses. Le
PVA résiste aux flexions et peut servir de barriére aux ardmes et méme aux gaz tels que

l'oxygéne.

Les mélanges PVA qui ont été développés avec des propriétés améliorées pour des

applications spécifiques seront également discutés brievement dans ce chapitre.

V.1 Détails sur la structure et les propriétés de la PVA
Le PVA a une structure chimique relativement simple avec un groupe hydroxyle. A la
différence des autres polymeres vinyliques, qui se forment a partir de leur monomere

correspondant, le PVVA est obtenu par hydrolyse ou alcoolyse du poly (acétate de vinyle)
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(PVAC). Ceci est di au fait que son monomeére, l'alcool vinylique, est moins stable que sa
forme tautomeére, I'éthanal ou acétaldéhyde. La réaction d'hydrolyse n’est jamais compléte, ce
qui donne des polymeéres avec un certain degré d'hydrolyse qui dépend du temps de réaction.
Essentiellement, le PVA est toujours un copolymeére de PVA et de PVAc. Les qualités de
PVA commerciaux sont disponibles avec des taux d'hydrolyse élevés (supérieurs a 98,5%). Le
degre d'hydrolyse a un effet sur les propriétés chimiques, la solubilité et la cristallisabilité du
PVA®2. Chaque domaine d'utilisations nécessite, ainsi, des sortes d'alcool polyvinylique & un

certain degré d'alcoolyse (d’hydrolyse).

Les degrés d'hydrolyse et de polymérisation affectent la solubilité du PVA dans I'eau®?.
En effet, il a été montré que les catégories PVA a haut degré d'hydrolyse, supérieur a 95%,
ont une faible solubilité dans I'eau. La figure 1 montre la solubilité d'un échantillon de PVA
avec un poids moléculaire moyen en nombre de Mn = 77 000 en fonction du degré
d'hydrolyse a des températures de dissolution de 20 et 40 °C. Les groupes acétate
hydrophobes résiduels affaiblissent la liaison hydrogene intra- et intermoléculaire des groupes
hydroxyle adjacents. La température doit étre élevée, bien au-dessus de 70 °C, pour que la
dissolution se produise. La présence de groupes acétate affecte également la capacité du PVA
a cristalliser lors du traitement thermique. Les catégories PVA contenant de hauts degrés

d'hydrolyse sont plus difficiles a cristalliser.

2 Tubbs PK (1966) J Polym Sci Al 4 :623

3 Finch CA (1973) Poly(vinyl alcohol) :properties and applications. Wiley,New York
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Figure 7 : Solubilité en fonction du degré d'hydrolyse aux températures de dissolution de 20 et

40 °C

Le PVA est produit par polymérisation radicalaire du PVAc et hydrolyse subséquente de

celui-ci, résultant en une répartition de masse moléculaire assez large. Un indice de polydispersité

de 2 a 2,5 est commun a la plupart des grades commerciaux. Cependant, les indices de

polydispersité de 5 ne sont pas rares. La distribution du poids moléculaire est une caractéristique

importante du PVA car elle affecte bon nombre de ses propriétés, y compris la cristallisabilité,

I'adhérence, la résistance mécanique et la diffusivité.

)J\ polymerisaion
—
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poly vinyl alcool
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poly vinyl acetate
(PVVAC)

poly vinyl acetate
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Figure 8 : schéma réactionnel de synthése de PVA
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V.2 Applications biomédicales et pharmaceutiques du PVA

Les produits a base de PVA offrent une multitude de possibilités d’applications dans les
domaines biomédicales et pharmaceutiques®®. Les hydrogels PVA présentent certains
avantages qui en font d'excellents candidats aux biomatériaux. Certains de ces avantages
incluent leurs caractéristiques non toxiques, non cancérogenes et bioadhésives, ainsi que leur
facilité de traitement. Le PVA a une structure chimique simple et des modifications sont
possibles par des réactions chimiques simples. En outre, les gels de PVA présentent un degré
élevé de gonflement dans l'eau (ou fluides biologiques) et une nature caoutchouteuse et
élastique. En raison de ces propriétés, le PVA est capable de simuler des tissus naturels et
peut étre facilement accepté par le corps humain (biocompatible). Les gels PVA sont utilisés
dans la fabrication de lentilles de contact, d’implants, de cartilage articulaire, de peau
artificielle, du pancréas artificiel, de médicaments a libération contrdlée, dans la culture
cellulaire, le remplacement des tissus mous et comme doublure pour les cceurs artificiels. De
plus, ils ont des applications potentielles pour la fabrication de cathéters, de membranes

d'’hémodialyse, etc.

IV.3 Synthése des nanocomposites PVA/Maghnite-Na*

Parmi les quatre stratégies utilisées pour préparer des nanocomposites, nous avons opté
pour la préparation de nanocomposite par mélange de nanocharges (argile) et polymére en
solution, quelquefois appelée exfoliation/adsorption, et qui a tendance a favoriser la formation
de structures exfoliées. En effet, ce monde basé sur la dispersion du polymere dans I’argile

puis son mélange permet une meilleure dispersion de I’argile dans le nanocomposite obtenu.

®4 Tanigami T,Yano K,Yamaura K,Matsuzawa S (1995) Polymer 36 :2941
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V. Mode de préparation
Le procédé, utilisé pour la préparation des nanocomposites PVA-argile modifiée, est

basé sur des travaux antérieurs décrits dans la littérature®®.

Différents nanocomposites PVA/Manganite-Na® (PVA/Mag) ont été préparés en
utilisant diverses quantités d’argile modifiées par NaCl correspondant a 5, 10, 15 et 20 % en

poids par rapport a la quantité initiale de PVA.

V.1 LaPremiere étape : préparation de la Manganite echangée par Mag-
Na*

L’argile est traitée avec une solution 1M de chlorure de sodium (0.25M) sous agitation,
pendant 24h. Le mélange se filtre par centrifugation a 3500tr/mn. L’opération est répétée trois
fois pour atteindre la saturation et I’obtention d’une argile monoionique. L’argile est lavée a
I’eau distillée jusqu’ a la disparition des chlorures, testée par I’AgNOs, elle est ensuite séchée,

broyée, tamisée et stockée dans un dessiccateur.

V.2 La deuxiéme étape : Insertion de la PVA dans Mag-Na®

Dans quatre béchers qui portent des quantités différentes de Mag-Na® (5, 10, 15 et 20%
en masse par rapport & la masse du PVA), on ajoute un volume de 25 ml d’eau distillée. Le
mélange est laissé sous agitation pendant 10 min puis transférer dans un bain ultrasonique et
laissé 2 heures pour assurer une bonne dispersion de la Mag-Na®. Ensuite le PVA est ajouté
aux quatre béchers est laissé sous agitation ultrasonique durant 1 heure, le mélange par la

suite est maintenu dans un four a 90°C puis sous agitation ultrasonique durant 24 heures.

Les nanocomposites ainsi obtenus sont passés par une série de caractérisations telles que

FT-IR, DRX et DSC.

%) K E.Strawhecker and E.Manias Structure and Properties of Poly(vinyl alcohol)/Na montmorillonite Nanocomposite

Nanocomposites Chem. Mater.2000,12,2943-2949
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Les quantités de PVA utiliser | Les quantités de PVA utiliser
0.39 69
0.69 69
0.99 69
1.29 69

Caractérisation des nanocomposites PVA/Mag-Na*
V1.1 Analyse IRTF
Cette technique permet d’identifier les groupes fonctionnels présents dans les
nanocomposites et confirmer ainsi la présence de I’argile modifiée dans les composites

finaux.

Les spectres IRTF de PVA, Mag-Na’, et Nanocomposites PVA/Mag-Na’ sont
représentés, respectivement, sur les Figures 9, 10 et 11. La position des pics ainsi que les

modes de vibrations associés sont regroupés dans le tableau 1.

Nous présentons a titre d’exemple dans la Figure 11 le spectre IRTF de I'un des

nanocomposites préparés (15% de Mag-Na"), comparé aux produits de départs :

Les bandes de vibration caractéristique du PVA sont observées a 3386 cm™ (étirement -
OH), 2944 cm™ (étirement -CH), 1098 cm™ (étirement en C-O) et 1645 cm™ (étirement C =O)
due a des groupes d'acétate qui sont encore présents dans le PVA. Les pics caractéristiques de

vibration de Mag-Na™ apparaissent & 3450 cm™ (étirement SiO-H), 1035 cm™ (étirement Si-O)
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et 521 cm™ (flexion Al-O). Les pics d’étirement -OH de PVA a 3385 cm™ et la liaison SiO-H
de Mag-Na* & 3450 cm™ sont fusionnés et déplacés a 3397 cm™ dans le cas de PVA/Mag-Na".

La bande de C=0 de PVA a 1645 cm™ est décalée a 1643 cm™.

] PVA pur
1,00 —

Transmitance (%)

850—*

1098

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 9 : Spectre IRTF de PVA pur
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1,1

i Mag-Na+
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0,9

0,8

0,7 -

1421 —

0,6

0,5

1645 ——

(Transmitance (%)
521

3450

0,4 -

0,3

0,2 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1035

Nombre d'onde (cm™)

Figure 10 : Spectre IRTF de la Mag-Na*
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Figure 11 : Spectre IRTF de PVA/Mag-Na“(15%)
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Tableau 5 : Regroupe les pics et les vibrations du PVA/Mag-Na* 15%

Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration
3386 étirement -OH
2944 étirement —-CH
1098 étirement C-O
1645 étirement C =O
3450 étirement SiO-H

521 flexion Al-O

1035 étirement Si-O

521 flexion Al-O

3397 fusionnement —-OH PVA et SiO-H
Mag

1643 C =0 décalee

3396 étirement OH
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V1.2 Analyse par diffraction de rayons X :
L’analyse des différents échantillons de matériau composite par la diffraction des
rayons X (XRD) nous a permis d’établir I’effet de la quantité du renfort 15% de Magh-Na®

par rapport a la quantité de PVA) sur la structure des composites formés.

Les résultats représentées dans la figure 12 font apparaitre les pics caractéristiques

suivantes :

Un pic caractéristique a la structure cristalline de la maghnite activée par le sodium se

situe & 20 = 7.45 (d=12.21 A°).

Le pic a 26 =19.57 A° correspond a la structure crystalline du PVA.

Le pic a 20 = 5.37 avec de distance de 17.53 A° est attribué aux différent cristaux de

matériau composite qui contient de quantité de renfort de 15%.

Ces résultats montrent clairement I’intercalation de PVA entre les feuilles de la

maghnite activé.
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1111441414

MMT-Na”
MMT-PVA 15%

Intensity (u.a)

Figure 12 : Diffractogrammes PVA pur et des nanocomposites PVA /MMT- Na*

V1.3 Analyse thermique différentielle (DEC)

L’analyse thermique différentielle DSC du matériau composite effectué dans un
intervalle de température entre 0-300 °C avec une vitesse 10°C /min sous atmospheére inerte a

fourni un thermogramme (fig 13) caractérisé par les phénomenes suivants :

PVA

MMT-PVA 5%

MMT-PVA 10%

MMT-PVA 15%
o MMT-PVA 20%
kel
c
L
a /\_—-—_—\___r
£
> A
3
s ~
o
L A
§ A
I S~

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temperature (°C)

Figure 13 : Analyse thermique différentielle PVA pur et MMT-Na"(5%,10%,15% et 20%)
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Les températures vitreuses des différents matériaux Tg; Onset = 58.43 (°C),
Tg, Onset =59.70 (°C), Tgs Onset = 60.14 (°C), Tgs Onset =61.03 (°C) et Tg5 Onset = 61.87
(°C) , montrent que la température vitreuse déplace vers la grande température, ceci est peut-
étre di au effet du renfort MMT qui influe sur le mouvement des chaines entrainant une

augmentation des températures.

Le méme phénomene se répéte avec la fusion du matériau qui varie de Ts PVA Onset
=223.66 (°C) et pour nanocomposite MMT/PV A 20 T;Onset = 247.08 (°C).

L’ensemble des résultats de cette analyse nous permet de conclue que I’utilisation de la
MMT-Na* comme renfort améliore les propretés thermiques du PVA.
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Conclusion générale

Notre travail porte sur la synthése et caractérisation de nanocomposite (PVA /Magh-Na®)

obtenu par intercalation du PVA dans la montmorillonite.

En premier temps, nous avons réalisés un échange cationique de la maghnite avec une
solution de NaCl. En second lieu nous avons synthétisé le nanocomposite PVA /Magh-Na,
pour cela nous avons utilisé un mélange de déférents pourcentages Magh-Na* (5, 10, 15 et
20%) en masse par rapport a la masse de PVA, cette opération a pour but d’étudier I’influence

des interactions PVA/Magh-Na® sur les propriétés thermiques.

Afin d’identifier le nanocomposite PVA/Magh-Na®, nous avons employé déférentes

méthodes de caractérisation a savoir FT-IR, DRX et DSC.

Les résultats obtenus montrent que I’incorporation de la maghnite-Na® améliore
clairement la stabilité thermique des nanocomposites obtenus par rapport au polymeére pure.
Cela est attribué aux interactions entre les chaines polymériques et les sites actifs de la
maghnite. L effet de renforcement de I’argile au polymere a été confirmé par la croissance de

la rigidité de matériau nanocomposite.
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