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Abstract

The studie which we are dealing with in this modesimory is a synthesis and
caracterisation of new emergent materials basedamcomposites polymer, low
density polyethylene/montmorillonite of Maghnia lyercalation methode of melted
plymer. It consisted consequently to start reseatngties about the possibility of using
and amounting a local mineral mterial extractedmfoouestern algerian mines
(Maghnia) and a polymer, a low density polyethylénBPE) produced ENIP- Skikda
company (Sontrach).

Synthesis of hanocomposites through melted stat@method which is nowadays.
Results are very interessant, we expect havingapaxfolied structure

Résumé

Le travail que nous venons d'exposer dans ce medesimoire porte sur la
synthese et la caractérisation de nouveaux maxéri@mergents a base de
nanocomposites polyméres polyéthyléene basse dénsitémorillonite de Maghnia
par la méthode de lintercalation du polymere fantis’agit on fait d’entamer des
études de recherche sur la possibilité d'utiligedes valoriser a la fois un matériau
minéral local provenant des gisement de 'ouegeAén (Maghnia) et un polymere, le
polyéthyléne basse densité (PEBD) produit par lagrise ENIP-Skikda (Sonatrach).

La synthese des nanocomposites via I'état fonde,néthode industrielle qui est
une technique assez répandue actuellement. Ldtatéssont forts  intéressants et on

a pu avoir des structures partiellement exfoliées.
\
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Introduction Générale

Introduction Générale

A I'heure actuelle, nous vivons dans un environn@nte matiére plastique puisque
nous les trouvons sous forme de biens de consommalans tous les domaines de notre vie
quotidienne. Ces applications nécessitent d'assde® matrices polyméres avec un ou
plusieurs autres composants ( fibres, renfortsiquéaires, argiles, polymére de nature
différente,.....) pour avoir des matériaux hybridegpropriétés modifiées voire amélioration.

Au début des années 90, une nouvelle famille dénmaltx est née connue sous le nom
« nhanocomposites » a couche silicate; c’est I'ipodation de la montmorillonite ( argile )
dans des polymeéres, caractérisés par la dispedsigrieuillets d’aluminosilicates de 'ordre
du nanometre. Ce qui engendre une amélioration mepriétés physico-chimiques,
meécaniques et stabilité thermique du polymere, pog trés faible fraction en poids de la
charge dispersée.[1]

Cette amélioration des propriétés semble étredid® morphologie caractéristique de
ces nanocomposites qui peut étre séparée en dewkusts : une structure intercalée et une
structure exfoliée, la derniére catégorie est s glemandée car elle présente des propriétés
meilleures.[1]

Actuellement, les industriels accordent un intén@tissant a I'application des argiles
aussi bien en tant que catalyseurs de synthéseniguga que nouveau matériau
(nanocomposites argile/polymére) organo-méniratejvant étre utilisés a titre d’exemple
dans les colonnes chromatographiques, piéces dange,...etc. L’argile la plus utilisée dans
ce domaine est la montmorillonite.[2]

L’argile, dite montmorillonite est un représentaatactéristique des aluminosilicates. Il
a plusieurs propriétés spéciales : grande surfpéeifgjue, acidité superficielle, structure
lamellaire; ce qui lui donne une capacité d’adsorpparticuliere, possibilité d’échange des
ions interlamellaires. Ces propriétés rendent lantmorillonite apte a étre utilisée comme
catalyseur, comme charge pour la synthése des omposites (polymere / organophile
montmorillonite). Un avantage supplémentaire denlantmorillonite , est sa présence sur
différents sites du monde comme matiere natur€idle que nous avons utilisée dans ce
travail est une montmorillonite provenant du gisetrde HAMMAM BOUGHRARA, qui est
située a 15 km au Nord-Est de la ville de MAGHNIAae3 km au Nord-Ouste du village de
HAMMAM BOUGHRARA.



Introduction Générale

L’intérét de cette étude, réside dans la synthekearactérisation d’'un nanocomposite
polyéthyléne basse densité/octadecylammonium maortitomite ( PEBD de Skikda).

Il'y a deux types de préparation des nanocompos#etuellement trés étudiés. La
préparation des nanocomposites par polymérisatiositu du monomere intercalé, et la
préparation des nanocomposites par intercalatisrchaines polymeéres par mise en ceuvre a
I'état fondu d’'un mélange polymeére-charge modifiBenc, on a utilisé la'?"™ méthode
pour la synthése du PEBD/OMMT (pour sa simpliciéndgise en ceuvre) qui est basée sur le
plan de travail suivant :

Le premier et le deuxieme chapitre, a caracteldiolgraphique ont pour but la
présentation des argiles et mise en ceuvre des araposites, ainsi que caractérisations
physico-chimiques, méthode et condition opératdeesynthése des nanocomposites a base
de montmorillonite. Ce méme chapitre comprend uegciiption de quelques travaux déja
publiés, concernant I'échange cationique entadkylammonium et l'argile , I'intercalation
des polymére dans I'espace interfoliaire de 'axgil

Le troisieme chapitre est consacré aux protocokggranentaux ou sont décrits les
modes opératoires suivis et qui nous ont permistdiation de chaque type d’échantillon
(MMT-Na, OMMT ET PEBD/OMMT) ainsi que les technigdénalyses de ces échantillons
(Appareillage et conditions opératoires).

Dans le quatrieme chapitre sont exposés tous dssltats obtenus par voie

expérimentale, suivis de leurs interprétationsaespes.



CHAPITRE .1 : Geénéralités sur les argiles et lantmorillonite de maghnia

1.1 - Historique

Bentonite ft découverte, en 1888 a Fort Bentégion de Roche-GReek dans le
Wyoming (états unis d’Amérique). Le nom de Bentemiti fit donné par Knghit qui a publié
déja une étude trés compléte[3]. Son principal titrast est la montmorillonite, minérale
dont le nom fat proposé en 1847 par Domour et $ativig.

La bentonite est un minerai friable a grains finetenant comme minéral prédominant,
la montmorillonite (Plus de 82%), associée a desitminéraux argileux comme la Kaolinite,

I'illite, la chlorite, en présence d’'impuretés sdosne de quartz et de carbone[4].

|.2- Généralités et classification

Le tétraédre Sip est l'unité structurale de base des aluminosdsatlLeurs
enchainements peuvent conduire, par la mise en condles atomes d’oxygéene occupant les
sommets, a une structure tridimensionnelle danselés on définit des canaux et des cavités,
ce sont les téchosilicates auxquelles appartieriasrgéolithes. Le remplacement fréquent de
SiV par Al" crée un déficit de charge, compensé par la prégemtde cations.

Les tétraédres Si(peuvent aussi s’enchainer selon un arrangemeintdrigdionnel. La
base des tétraédres repose sur un plan, leur sodispemnible pointant toujours du méme
c6té de ce plan, d’autre part il existe des coudwaedriques dans lesquelles un atome
d’aluminium est entouré de six atomes d’oxygenéeaigroupements hydroxyles, figure 1.1

La composition de ces deux types de couches condlaits a la structure
bidimensionnelle des phylosilicates, constituédedglets paralléles superposés. Les argiles
se définissent comme des phylosilicates dont leicpkes ont généralement des dimensions

inférieures a 2um et ayant un comportement particulier avec I'égu [

Figure (1.1): Structure cristallographique de la montmorilloniie[
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Le type d’empilement, le hombre de couches siliegjau aluminiques dans le feuillet
élémentaire ainsi que le degré d'occupation dess dite la couche octaédrique, peuvent

conduire a une classification de ces composes|6].

Ainsi, on peut distinguer trois types de phyll@sites notés :
a) Type (1 :1) feuillet de 7,2 A° d’épaisseur résunitde la superposition d’'une couche
octaédrique Al@ et d’'une couche tétraédrique 30O
b) Type (2:1) Feuillet de 9.5 A° d’épaisseur dansidgleux couches Si@nserrent une
couche octaédrique de AIO
c) Type ( 2:1:1) Feuillet de 3,14 A° d’épaisseur diagsiel une entité de type (2 :1) est liée a

une couche octaédrique.

 Certains atomes de rayon ionique et de valencenpsodu silicium (Si) et aluminium
(Al), souvent présents dans les milieux naturelsydghése, se sont substitués en proportions
variables lors de I'élaboration hydrothermale de m®mtériaux. Dans la couche octaédrique,
le centre du motif peut étre occupé palPFelg™, Fe?............. etc [3].

|.3 -Structure de la montmorillonite

|.3.1-Théories de la structure de la montmorillonie

L’établissement de sa structure a fait I'objet denbreuses études. La plus connue est
celle de Hofmann, Endelet Wilm [7], revue par Maefgadu Hofmann [8], Marshall [9],
Hendrickes [10].

a) Structure selon Hofmann, Enel et Wilm

la montmorillonite est composée d’'unités constisuée deux couches de silicium
tétraédrique et d’'une couche centrale d’aluminiwctaédrique. Elles sont disposées de telle
sorte que les atomes d’oxygene des sommets de e@maedre de silicium et un des plans
d’hydroxyles de la couche octaédrique, se situamsdun méme plan. Les sommets des
tétraedres sont formés par quatre atomes d’oxyggids a I'atome de silicium central ainsi
gu’'aux atomes d’oxygéne des octaeédres par liaisomalentes. Les octaedres ont par contre
leurs sommets occupés par quatre atomes d’'oxygede deux hydroxyles de la couches

octaédrique placés directement en dessous degsénkagonales du réseau d’oxygene de la

couche tétraédrique[7].
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Le cristal anhydre présente une épaisseur de atdr9.6 A°. Sa structure dérive de la

pyrophyllite.

b) Hypothese d’Edelman-Favejee

Une autre structure proposée en 1940 par Edelmiavejee [11] differe surtout par le
fait qu'un tétraedre de silicium sur deux est is¢edans les deux couches tétraédriques de
sorte que les sommets se trouvent orientés dardirdation opposée. Chaque sommet
réorienté peut en suite étre occupé par un hydeo®H au lieu d’'un atome d’oxygene. On
obtient par conséquent, une couche externe de llagémergent des hydroxyles dont
I'hydrogéne aurait un caractere acide[12].

Cette considération ci dessus rend bien compteed@ines réactions chimiques,
comme la méthylation par le diazo méthane [12],sm@nore I'existence des substitutions
dans le réseau [11]. Par ailleurs, elle conduih@ waleur calculée de la capacité d’échange

nettement supérieure a celle observée expérimemalfll].

[.3.2-Microstructure de la montmorillonite

Généralement cing a dix lamelles (feuillets) saspgiées par des ionsfiKNa™,Ca?)

de la couche intercalaire pour former les parteydeimaires, qu’a leur tour forment des

agrégats[13].
La Tausillad La parbHeubd prindira L'agrbgat
100 4 1000 am B & 10t 014 10 pm

Figure.1.2: Microstructure de la montmorillonite, selon lepta4].
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Figure.l.3: Différentes formes pour les lamelles (Feuille)slles argiles, selon lepluart [14].

|.3.4-Composition chimique de quelques bentonites

La bentonite est le terme commercial de montmanitiéo Cette derniere représente plus
de 80% de la totalité du minéral. Le reste ce s@# impuretés a titre d’exemple on a
présenté dans le tableau I.1 'analyse de queloeetnites, alors que le tableau 1.2, regroupe
les taux approximatifs de quelques impureté@an

Tableau.l.1: Composition chimique de quelques bentonites [15].

Proportions(%)
. SiO, | AlLO; | FeOs; | TiO, FeO | CaO MgO| MnO N&® KO | H,O (%)
Echantillons
Wyoming
54.55 20.12 2.23 0.21 1.48 0.9% 1.99 0.p1 2.48 Q.316.04 | 100.37
(USA)
Almeria
47.7 21.59 1.53 0.25 _ 2.44 2.82 0.07 0.18 0120 728.100.52
(Espagne)
Maghnia 51.52
. 19.03 1.98 _ _ 0.16 3.08] _ 1.17 0.36  23j20 99,86
(Algérie)
Bearsted
(UK) 48.21 15.87 6.48 1.32 0.21 2.4% 2.18 1 0.2 0.57 .62p 100.10
—>
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Tableau.l.2: Taux d'impuretés en (%) [15].

Nature
» Quartz Kaolinite Cristobalite Fedspath lllite Tota
Echantillons
W
Wypmin
I 8.5 2.0 _ 8.4 _ 18.9*
(USA)
Almeria
2.0 5.0 _ 5.0 _ 12.0*
(Espagne)
Maghnia
. 10.0 _ 0.5 1.0 25 16**
(Algérie)
Bearsted
4.0 _ _ 0.2 _ 4.2*
(UK)

*Données incomplétes (partielles).

**Données totales.

1.3.5- Formule chimique de la montmorillonite
La formule idéalisée d’'une maille unitaireldenontmorillonite peut s’écrire.
[(SigxAl) (Al 4,Mgy) O20.0Hs] ™) C Eay).nH,0. 1.1

[(SigxAlx) (Al 2yMgy) O20.0H4]: Macroanion qui compose le feuillet.

Y/8: Proportion de Si substituée par Al tétraéadeiq

X/4: Proportion de Al dans la couche octaédrigquesstué par Mg.

CE(x,y): Cations échangeables dans I'espace inteike[16].

Exemple: Formule chimique de la montmorillonite échangééldmam Boughrara.

[(Si™*3.83A1 " 0169 (Al 1 46F € 0.1224F € %0.0025Mg ) O20.(OH), N&'o 56, 1.2

|.4-Propriétés et caractéristiques de la montmorilhnite

1.4.1 — Introduction

Les substitutions dans les feuillets, qu'elles #e®eat au niveau de la couche
tétraédrique, octaédrique, aux qu’elles provienmestdeux types de couches, entrainent une
charge globale négative [17]. Celle-ci est compensar la présence a la surface des feuilles

de cation alcalins ou alcalino-terreux, figure IUhe des méthodes de détermination de la

-7 -
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capacité d’échange cationique [3, 5] est celle dasg I'électrode spécifique a 'ammoniac.

Elle peut étre calculée a partir de la formule aote :

C.E.C = C.V/W.F (meq/100g) l.1.

C : concentration en NHmol/l).

V : volume d’eau (ml).

W : masse de I'échantillon (mg).

F: facteur de conversion.
e C.E.C: capacité d'échange cationique.
L’ordre de grandeur des capacités d’échange cqgtiende certains minéraux argileux
s’établit selon Abelouahab, 1987, [18].

Montmorillonite 60a160 meq /8§00
lllite 2040 meq /100g.
kaolinite 3a eq /1009
attapulgite 25a 36gm100g

1.4.2-Processus général d’échange cationique derteontmorillonite

avec les différents électrophiles

La montmorillonite et sa capacité d’adsorberaipg cations et de les maintenir dans
un état d’échange, signifie que ces cations intésgaeuvent étre échangés par le traitement
d’autres cations dans une solution aqueuse. Lansatchangeables les plus communs sont
Na', Ca? Mg H', K', et NH. En effet, si l'argile est placée dans une sofutibun
électrolyte donné, un échange se produit entrtesde I'argile(X) et ceux de I'électrolyte

(Y").

X-Clay + ¥—> Y-Clay + X (1.1)
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Figure.l.4: Représentation de la structure lamellaire de latmorillonite avec les cations

hydratés interlamellaires, selon Giannelis [19].

1.4.3-Greffage de la montmorillonite par des agentsodificateurs

organophiles
a) Définition de I'agent modificateur

L’argile dispersée dans un polymére est commedigsour mélanger I'huile avec de
I'eau, nous avons vu que I'huile ne disperse pas bans I'eau excepté si nous employons un
détergent, le r6le d’'un agent modifiant est seniblab celui d’'un détergent , C'est une
molécule constituée d’'une fonction hydrophile (gume les médias polaires comme I'eau ou
I'argile) et une fonction organophile (qui aime laslécules organiques comme le pétrole ou
le polymére), dans le cas du détergent, ceci laisgeerser I'huile dans I'eau. Dans notre cas,
il nous permet de disperser I'argile dans un polgnet le deuxieme role de I'agent modifiant
est d'augmenter la distance interfoliaire de la tmmnillonite qui facilite I'intercalation du
polymére entre les feuillets de l'argile.

Les premiérs agents modifiants utilisés dans tah®ge des nanocomposites (hybrides
du polyamide 6-clay) étaient les acides aminés,mmenx d’autres genres d’agents modifiants
ont été employés dans la synthése des nanoconyok&te plus utilisés sont des ions
d’alkylammonium parce qu’ils peuvent étre écharfgédement avec les ions situés entres les
couches de l'argile. Des silanes ont été emplogésieon de leur capacité de réagir avec les
groupes d’hydroxyle situés probablement sur la asm@fet aux bords des couches
d’argiles[19].
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b) Les acides aminés

Les acides aminés sont des molécules qui se campdsin groupe d’amine de base
(-NHz ) et d’'un groupe carboxylique acide (-COOH) . Damsmilieu acide, un proton est
transféré a partir de groupe -COOH a lintramoléosel du groupe N} un échange
cationique est alors possible entre f;Ufbnction formé et un cation( NaK™, ..... ) intercalé
entre les couches d’argile devenant organophilique.

Un éventail des acides aminés alkK{lqN — (CH2),—-COOH) a été intercalé entre les

couches de montmorillonite [20]. lls ont été enyp® avec succes dans la synthese des
hybrides du polyamide 6-argile parce que leur fioncacide a la capacité de polymériser
avec le caprolactame intercalé entre les couclagités[21].

c) Les amines alkyles

Des montmorillonites échangées avec itess longue chaine d’alkylammonium
peuvent étre dispersées dans les liquides organipolkaires formant des structures de gel
avec le contenu liquide. Ces propriétés étaienpbuléertes d’abord par Jordan [22] et
récapitulées plus tard par WEISS [23]. Les iondkglammonium peuvent étre intercalés
facilement entre les couches d’'argiles et offrem@ bonne alternative aux acides aminés pour
la synthése des nanocomposites. Les ions les ptgement répandus d’alkylammonium

primaires mises dans un milieu acide pour protonatie la fonction amine, leur formule de
base est: CH3-(CH2NsH', o0 n est entre 1 et 18. Il est intéressant aternque la

longueur des ions d’alkylammonium a une grandeuérfte sur la structure résultante des

nanocomposites[23].

Figure.l.5 : Processus d’échange cationique entre les ionkythahmonium et les cations

intercalés entre les lamelles (feuillets) de I'ergBelon Weiss, 63, [23].

-10 -
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d) Silanes

Les silanes ont été employés darsynthese des nanocomposites insaturé des
polyesters -argiles. Les silanes sont des mononttoeganosilicium qui se caractérisent par
la formule R-Si% ou R est un groupe d’organofonctionnel attachén gsilicium et d’'un X
hydrolytiqguement stable qui sont convertis en wuge de silanol sur hydrolyse. Les silanes
agissent I'un sur l'autre avec les surfaces inomass, se caractérisent par la présence des
groupes hydroxyles (OH) attachés principalemensificium et I'’Aluminium. Les agents
modificateurs du silane sont d’abord convertis ermaint des réactives du silanol par
hydrolyse, qui réagissent alors avec les groupds/ddoxyles attachés sur la surface

inorganique figure 1.6 [24].

& heures 4 BOAC
Dans un mélange eau
distillée/éthanol
{25:75)

Figure.l .6: Greffage du-APS des silanes sur TIXOGEL. Selon Leplaurt, 2008, [

e) Autres

D’autres agents modifiants ont été récemment eygplodans la synthése des
nanocomposites polymere-argile parce qu'ils peuyamticiper directement au procédé de
polymérisation, ou le lancer pour des nanocomp®spelystyrene argile par exemple
'aminoéthyle styrene [25]. Une revue détaillée payawa et autre fournit également les
informations sur d'autres agents modifiants appéspr pour la synthése des
nanocomposites[26].

|.5- Capacité d’hydratation

Les cations compensateurs peuvent étre anhydredaret ce cas les ouvertures

hexagonales de la couche tétraédrique des feudhégles dimensions suffisantes pour les

-11 -
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accueillir [27]. Aussi existe-t-il des cations pésgdans les cavités crées par la mise en contact
de deux lamelles ?. Le plus souvent les cationarggables sont hydratés, on peut alors
concevoir un ensemble de molécules d’eau appartt@nansphere d’hydratation du cation en
se rattachant par liaison hydrogeéne, elles s’édmdngiutuellement et le cation diffuse
facilement sur la surface. Le film d’eau interldaie fait que les feuillets peuvent alors
glisser ou effectuer des rotations les uns parapux autres, conférant a I'ensemble des
particules une structure turbostratique. Toutefaipériodicité est respectée et la distance
réticulaire bien définie.

Il est a noter que selon le cation, les espaceslamiellaires de certaines argiles
accepteront une, deux ou trois couches d’eau sguraduisent par des valeurs distinctes
réticulaires, celle-ci évoluent de fagon discorginpar saut lorsque une nouvelle couche

complete d’eau est formeée c’est le cas d’'une steettile que la montmorillonite[2].

|.6-Aptitude au gonflement

Les forces d'origine électrostatique ou de type dar waals qui maintiennent les
feuilles liées sont suffisamment faibles pour pdtraela pénétration indépendemment de
'eau, d’espece volumineuse organique ou minér8]elci constitue une des propriétés
caractéristiques des smectites; la capacité delegoant. Certains hauteurs ont montré la
corrélation directe entre I'espacement des fesilétleur densité de charge , lorsque celle-ci
est faible, I'argile manifeste une plus grandetagég au gonflement. Cette densité de charge
est trés hétérogene et I'adsorption de moléculatkydammonium et d’alcool permet de
déterminer les valeurs minimales et maximales dehéage. Ces valeurs sont variables pour
des argiles d’'un méme type mais d'origines diffeeemmalgré I'hétérogénéité des charges,
I'existence de structure turbo statique les divsites des substitutions et des cations
échangeables. On peut tout de méme définir desigtép caractéristiques communes liées a
la présence de cations compensateurs échangeabfes;ité a I'’hydratation, aptitude de

gonflement[17].

|.7- Formation de tamis moléculaires

Une autre application essentielle combine la dé&pad’échange cationique et
I'aptitude au gonflement. Barrer et MC lead ont effet, montré qu’il est possible par
intercalation des espéces organiques volumineutkegqroduire un solide possédant une

porosité permanente élevée aprés traitement awddel@0°C[29].

-12 -
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Ce procédé a pu étre étendu a des especésatas tels que des polycations
d’aluminium. Dans le cas d’une intercalation effgs avec des cations minéraux , les feuilles
viennent en contact apres traitement a tempéraluseélevée et déshydratation, les solides
intercalés avec des macrocations présenteront dgripté caractéristique d'un tamis
moléculaire, ils sont capables d’adsorber des loathnires ou de séparer des molécules de
différents diamétres[30].

La dimension des intercalaires et la densité dagehdes feuilles détermineront la
distance entre ces espaces et la porosité. Lawgteuacquiert donc comme les zéolithes une

structure ouverte rigide[30].

|.8- Propriétés des smectites

Il a été montré que de nombreux cations autredegualcalins ou les alcalino-terreux
pouvaient étre échangés tel que™AlFe®, Cr*3 Cu?, Fe*? ou des lanthanides, par
exemple. Ainsi, un ensemble d'études sur les m@astiont été conduites sur ces argiles
échangées[18].

L’intercalation des protons entre les feuilletsl@degile est un phénomene qui a été
largement étudié [19], il semble bien établi quepeotons puissent diffuser dans la feuille. Il
vont en effet dans les montmorillonites neutraligercharge négative excédentaire de la
couche octaédrique, on observe alors une diffugigarsée d’aluminium, il s’ensuit bien
souvent une extraction d’AD; et la présence de cation aluminium échangeabls des
solides. Cette désalumination (substitution desma# d’aluminium par des atomes de
magnésium), crée des orbitales vacantes sur leseata’aluminium les plus proches, une

acidité de Lewis est alors observée[15].

1.9- Caractérisations physico-chimiques des montmadtonites
1.9.1- Comportement thermique de la montmorillonite

a) Analyse thermique différentielle

Le comportement thermique des montmoritlEsa fait I'objet de plusieurs publications,
les courbe d’ATD des montmorillonites comportenteusuite de trois phénomeénes
endothermiques suivi d'un accident exothermique enmrons de 900°C. Cette disposition
des signaux varie légerement avec I'origine deamddlons Figure 1.7 [16].

Le premier pic se termine en générale vers 200°€@aduit le départ d’eau faiblement

liée. Quelques fois, on observe un dédoublemergighal (courbes A,B ,C,D et E ) de la
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figure 1.7 qui met en évidence la présence de wstitivalents tels que Caet M perdant
leur eau d’hydratation.

Le second pic endothermique (500-700°C) est dO aéshydratation au sein des
feuilles, il est suivi d'un phénoméne de méme siggrs 850-900°C.

Ces deux manifestations thermiques correspondengpart des radicaux hydroxyles.
Un dernier signal exothermique (900°C) présente fonme arrondie et apparait avec une
intensité variable, il peut étre absent ou au reimgt trés marqué notamment dans les

échantillons saturés en cations monovalents[16].

0 200 400 ann 200 1000 [

Figure 1.7: Courbe ATD de différentes montmorillonites, A : Wiying (USA),
B : Bentonite a faible gonflement de localité inoag, C : Almeria (Espagne),
D : Dunning (Scotland), E : Kent (England), F : Waib (England) [31].

b) Analyse thermogravimétrique

La courbe thermobalances figure 1.8, présente dmrtes de poids dont une est
importante a basse température et correspond autdkpl’eau hygroscopique.

La perte de poids dépend dans une trés large endsuthydratation de I'échantillon,
ainsi que la courbe thermique différentielle pouar échantillon sec a I'air contenant une
quantité importante de cations divalents, comme lgghangeable, la perte de poids est de
15% . La fin de la courbe présente toujours unatdgmment quand les cations échangeables

sont divalents.
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Figure.l.8: Courbe thermogravimétrique sous Argon de
a) Wyoming, b) OPTIGEL EXO25 (sodique activée)c@tBENTTONIL
FNO(calcique naturelle)[14].

Cela correspond a une perte d'eau de 4 a 5% etlsdmaduire la rétention plus au
moins élevée de I'eau d’hydratation. Ce fait estetre en parallele avec le dédoublement du
phénomene endothermique de la courbe d’ATD, fig@epres ce premier départ d’eau une
faible perte de poids en fonction de la températanes 550°C ou se manifeste un second
accident lié a la décomposition des hydroxyles.

La quantité d’eau est également variable, maigsgmte environ 3.5 a 4% en poids de
I’échantillon initial, en fin vers 600°C, on obsergouvent un dernier départ d’eau d’environ
0.5% [16].

1.9.2- Spectroscopie infrarouge a transformée de Frier

L’interaction entre les ondes électromagnétiqueka anhatiére permet des études tres
variées en fonction de la longueur d’onde si laignatest soumise a une radiation infrarouge,
on constate une absorption d’énergie et 'un deguaments de vibration possible des atomes
(oscillateur) constituants la molécule. Cette damiinitialement a I'état quantique, Bpeut
passer a un état excité & la condition de résonance est respectée c@iseasi la relation
DE =E,-E; =hv 1.2 est vérifie (relation de plank, h :comseade Plank, v : fréquence de
I'onde, AE : quantum d’énergie)[24].

Tableau.l.3 : Principales bandes caractéristiques de la moniiorate [32].
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Nombres d’ondes (ct) Vibration
3632 Al-OH (Déformation)
913 Al-OH (Vibration)
885 Al-OH (Vibration)
795 AL-OH(Vibration)
622 AL-OH(Vibration)
1042 Si-O —AL et Si-O-Si (Déformation)
1115 Si-O (Déformation)
690 Si-O-AL (Vibration)
522 Si-O-AL (Vibration)
464 Si-O (Vibration)
3443 H-OH(Déformation)
1644 H-OH(Vibration)

1.9.3- Diffraction des rayons X
Cette technique est basée sur la mesure des atgldsfraction dans les plans de
I'’échantillon. Ces angles de diffraction sont l#sx caractéristiques du réseau cristalligy (d
distance inter réticulaire des familles de plan) ldtldu rayonnement incident par la loi de
Bragg :
n. h=2.,d.Sin6 1.3.

*n : ordre de diffraction.

* h : longueur d’onde des rayons diffractés.

* 0 : angle de diffraction.

Le tableau 1.6; regroupe les principales raiessintess obtenues par diffraction des

rayons X, pour deux types d’échantillons d’argilersbrd-ouest algérien.
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types d’échantillons d’argile du nord-ouest algéi@, 2].

Tableau.l.4: principales raies possibles obtenues par diffvpaafies rayons X, pour deux

Nature Minéraux argileux Minéraux non argileux
Echantillons| Mt (A°)| I (A°) | K(A°) | Q(A°) | F(A°) | D(A°) | C(A°
12.65 10 7.16 4.25 3.77 - -
Argile de 4.43 5 3.57 3.34 3.45 - -
Maghnia 2.95 - 2.37 2.45 2.45 - -
2.52 - - 2.28 - - -
15 9.96 - 4.25 3.75 2.88 3.86
Argile de 6.74 5 - 3.34 3.36 - 3.02
Mostaganem 4.47 - - 2.29 3.42 - 2.48
2.56 - - - 3.21 - 2.29
Avec :
-Mt : montmorillonite. -D : dolomite.
-1 - illite. - C : calcite.
-K : Kaolinite.
-Q : quartz.
-F : feldspath.
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Figure.l.9: Spectre DRX de l'argile brute de Hamam Boughrara[2]

1.10-Conclusion
De la revue bibliographique que nous avons effegtnéus pouvons conclure que cette
étude montre le grand intérét que présente 'afgilentmorillonite) a cause de ses propriétés
intrinséques, ce qui a encouragé un grand nombrehdecheurs, ces derniéres années a
entamer des études profondes dans le sujet.
La disponibilité de la documentation en questi@ysa permis de se familiariser avec

les travaux de certains chercheurs en matiéreateqmies expérimentaux.
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II.1-Introduction

L’objectif essentiel de cette partie est de receleseméthode de caractérisation et mise
en ceuvre des nanocomposites polymere —montmotélohiidée d’incorporation de la
MMT-dans un polyamide 6-6est née aux années 9@pahercheurs de Toyota [1]
L’état de la dispersion de la montmorillonite dams polymére donne naissance a trois
catégories de nanocomposites :

» Nanocomposites coventionnels, ou le polymere nes&fe pas dans les galeries
interfoliaires de la MMT .

» Nanocomposites intercalés, caractérisés par I'antatien de la distance interfoliaire
par insertion du polymere dans les galeries inliaifes de la MMT et les feuillets
restent face a face.

» Nanocomposites exfoliés, ou les feuillets de la tmamillonites sont totalement
dispersés dans la matrice[14]

L’état de dispersion de la MMT dans un polyméresebématisée sur la figuhel :

Mélange polymére/argi

anavly e ¥
T Y
- ‘e
B o am
o — —

-

.

""
:‘:-r J: d"-

Mélange Exfolié Mélange intercalé Mélange conventionne

Figure.ll.1: Représentation schématique des différente morglesia@les nanocomposites

polymere, selon lepluard [14].

Le caractere hydrophile de MMT rend difficile samkrsion dans un polymere. Pour
faciliter I'intercalation de polymere dans les gas interfoliaires de la montmorillonite ou
obtenir son exfoliation, il faut modifier la suractydrophile et lui donner un caractéere
organophile. Dans cette partie, on va citer ausslques exemples de modification de la

montmorillonite avec I'organophile[14].
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Il.2-Méthode de modification des phillosilicates
La méthode la plus utilisées pour la modificatienla MMT est I'échange cationique. Il
y a d’autres méthodes aussi intéressantes tel lgugreffage d’organosilanes et I'utilisation

d’ionomeres ou de copolymere a blocs[14].

11.2.1-Echange cationique

Le but essentiel de cette méthode est de compseibila montmorillonite avec le
polymére et d’augmentater I'espace interfoliaire ldemontmorillonite ; elle consiste a
substituer les cations compensateurs par des satsmuvent utilisés, sont les ions

alkylammonium[33].

11.2.1.1-Influence du type d’ion alkylammonium

L’échange cationique est influence par le type d’'dalkylammonium. Précisément,
par la longueur de la chaine carbone, la tailltadbrme de la téte polaire, ainsi que les
groupements organiques portés par l'ion.

Un bon échange cationique est attribué d’'une autatien de I'espace interfoliaire, en
effet, 'amélioration de la dispersion dans un podye et des propriétés du matériau final ; ce

qui est lié a la longueur de la chaine carbond&atealkylammonium([34, 36].

11.2.1.2-Arrangement des ions alkylammonium entreés feuillets

Le type d'arrangement dans les galeries dépendade&ohcentration initiale en
alkylammonium par rapport a la CEC de la montmanitie.

Suivant la langueur de la chaine carbonée etfleitdde la charge du feuillet, les ions
alkylammonium peuvent s’organiser en monocouchepumhe, suivant un arrangement

pseudotrimoléculaire ou de type paraffinique, sédiigure 1.2 [6].

20
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Figure.ll.2: Représentation des différentes conformationsatesalkylammonium au
sein de layalerie interfoliaire a) monocouche, b) bicouche, ¢) arrangement psenmbdéculaire

d) arrangement paraffinique, d’aprées lagaly [6].

L'EXM 804, fournie par la société sud chemie (Moagh Allemange), est une
montmorillonite organophile. Elle nous a permisndieux comprendre le réle joué par I'ion
alkylammonium dans I'élaboration de nanocompodgitie est représentée schématiquement
sur la figure 1.3, I'ion alkylammonium tertiaireedL’EXM 840 posséde deux groupement
hydroxyéthyle (dihydroxyéthyl-tallowalkyl ammoniungui confére a cette montmorillonite

organophile un comportement plus polaire.

Figure.ll.3: Représentations schématique de 'EXM 840, seloruaep[14].

11.2.1.3-Influece de la structure hote et du catiorcompensateur
'échange cationique des ions modifiants dépendalbre de sites accessibles, donc

de la CEC, structure du minéral argileux et la dérde charge de I'argile.
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La taille du cation compensateur(que I'on veut riziogr) a un effet sur I'échange
cationique, plus le cation compensateur est grangles fortement chargé il limite
I'ouverture des galeries et devient difficilemeohangeable.

Dans le cas ou le cation compensateur est petibilen@t facilement hydratable,
I'échange sera plus facile. Par exemple, les catkn NH;" ou C$ qui sont gros ou peu
hydratés, engendrent une forte attraction entrefdaglets et conduisent a des distances
interfoliaires de I'ordre du nanométre(feuilletslapsés). Cependant avec les catiofl, 8™
ou M, les distances interfoliaires correspondent aawnplusieurs couches d'eau (12.5,15
ou 20 Angstrom)[23, 26].

11.2.2-Greffage d’organosilanes

Le greffage chimique de l'organosilane sur la manillonite est moins répandu. |l
consiste a créer des liaisons covalentes entrgaimsilane et la montmorillonite. Aprés
hydrolyse, les silanes rendus silanols a leur téagissent avec le groupement hydroxyle de

I'argile pour former des siloxane[14].

11.2.3-Utilisation de polymeres polaires ou d’'iononéres

Le principe de modification de ces deux types &atrtiliser des interactions attractives
entre le phyllosilicate et le polymere sans utilidéons modifiants. Il consiste a incorporer
un polymére polaire au sein des galeries de moiitorote, ce qui pourrait faciliter
I'introduction d’'un autre polymeére avec lequelerait miscible[37].

Ainsi , le poly(oxyde d’éthylene) est un polymeémtément polaire et hydrophile,
s’adsorbe spontanément a la surface des feuitketslation comme a I'état fondu[38, 39].

La méthode de l'ionomeére est peu utilisée pour atibpiser la montmorillonite.
Biasci et al ont fait polymérisés des monomeres hyhétethacrylate avec les sels
d’ammonium quaternaires porteurs de fonctions ateylCette réaction permet de synthétiser
un poly(méthylméthacrylate) porteur de groupemeninanium et de l'introduire dans les
galeries interfoliaire de la montmorillonite gordlgpar un mélange eau/acétonitrile. Elle a

permet d’obtenir de nanocomposites intercalés @ puine montmorillonite sodique[40].
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l11.3-Elaboration des nanocomposites polymere/montmorillonite organophile
Pour la mise en ceuvre des nanocomposites, lesrdétihodes les plus utilisées sont :
Polymérisation In situ par intercalation de monanéians les galeries interfoliaires et
I'insertion directe de polymére fondu.
[11.3.1-Poymérisation In situ par intercalation de monomere
[11.3.1.1-Nanocompsite a matrice thermoplastique
Cette méthode a été appliquée pour la premiéreafodebut des années 90 pour préparer
des nanocomposites thermoplastiques. Usuki ettampliqué cette méthode pour la synthése
du premier nanocomposite polymére/montmorilloniie.ont utilisé Is-caprolactame comme
monomere avec la montmorillonite modifiée par iatlsylammonium(porteurs de fonctions
acide qui catalysent I'ouverture du cycle de-taprolactame) pour obtenir des nanocomposite

exfoliés aprés polymérisation In situ de ce mon@nselon la figure 1.2 [41,42].

- YN

&
@ il

COMMT Morenére Trde e alatiomn du Monormée

Figure.ll.4 : Maniere générale de la polymérisation in situipgarcalation du monomere,
d’apres Usuki et al [24]

Usuki et al constatent I'importance de la longuéer la chaine carbonée de lion
modifiant sur le gonflement de I'argile avant lalypoérisation et donc sur le matériau final
selon le tableau II.1, on constate que I'augmemnadie la longueur de la chaine carbonée des
aminoacides utilisés pour la modification organtgmhaugmente la distance interfoliaire de la

montmorillonite sodique[41,42].
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Tableau.ll.1: Influence de la longueur de chaine de 'ion modifisur la distance interfoliaire

de la montmorillonite et son gonflement daresdaprolactame, d’apres Usuki et al [42].

Distance interfoliaire dans

Amino acide Distance interfoliaire I'e-caprolactame ( en angstroms)
NH2-(CH2),.;- COOHN en angstroms 100 °C e
2 12.7 14.4 14.3
3 13.1 19.7 19.3
4 13.2 19.9 19.3
5 13.2 20..4 20.3
6 13.2 23.4 23.3
8 13.4 26.4 26.2
11 17.4 35.7 30.2
12 17.2 38.7 31.5
18 28.2 71.2 43.8

111.3.1.2-Nanocompsite a matrice thermodurcissable
Parmi les nanocomposites a matrice thermodurcissgi€parés par cette voie (In situ), les
réseaux époxydes.

En cas d’'une matrice époxyde/amine, Lan et al ontla que la chaine alkyle de I'ion
modifiant doit avoir au moins huit groupement méhg pour permetre I'éxfoliation de la

charge , d’apreés la figure 11.3 [26].

‘ CH{(CH)NH," |
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Figure.ll.5: Spectre DRX de nanocomposites a matrice époxydegacrontenant des
montmorillonite modifiées par des ions alkylammonide longueur de chaine variable,

d’aprés Lan et al [26].
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I1.3.2-Intercalation du polymere a I'état fondu

Cette méthode est la plus utilisées en industiie.densiste a intercaler le polymeére fondu
durant la mise en ceuvre de nanocomposites pdrsaiton d'une extrudeuse ou d’'un malaxeur.
Un bon choix de I'agent de couplage a la surfateagstal pour ce type de mise en ceuvre pour
la bonne dispersion de la charge dans la matri¢e[14

Dans le cas du polyamide 6, I'exfoliation est ptasile a obtenir car le polyamide est
généralement compatible avec une montmorillonitgawophile modifiee par des ions
alkylammonium. Cependant, pour le propylene, isailion de polypropylene greffé anhydride
maléique permet d’obtenir des nanocomposites @doles fonctions anhydrides générant des
interactions avec les feuillets de montmorilloni@mnélioration la compatibilité entre le
polymeére et la charge[43,44].

Finalement, le couplage de la chimie et du tram@ktanique est la clé pour obtenir des
nanocomposites présentant une morphologie exfalge[

[I.4-Structures et propriétés des nanocomposites pomere/montmorillonite
organophile
11.4.1-Influence de la montmorillonite sur la cristallisation du nanocomposite

Pour les polymeéres thermoplastiques semi-crisgllia montmorillonite peut avoir un
effet sur la cristallinité. Elle peut donner de welles formes cristallines.

D’apreés les résultats récapitulés au tableau dh2constate que la quantité de la fonme
augmente avec l'augmentation du pourcentage deolatmorillonite organophile dans ce
nanocomposite, la mobilité des chaines polymér@eastirbée par la présence de feuillets au
sein de la matrice polyamide qui les contraintaishter au voisinage de la surface, générant
la forme cristalliney [45, 46, 47].

Tableau.ll.2 : Regésente la variation du taux de cristallinité dg/pmide 6, résultant ¢

l'introduction de montmorillonite organophile aféifents taux , d’apres Lincoln &t[45]...

Taux de montmorillonite Taux de cristallinité a température ambiante (%)
organophile dans
le Nylon 6 Formea Formey Total
0% 38.1 0 38.1
2% 17.9 10.7 28.6
5% 9.7 24.56 34.2
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v : La forme cristalline du polyamide au voisinagela surface de la montmorillonite.

a : la forme cristalline de la matrice qui n’esaspen contact avec la montmorillonite.

Liu et al ont trouvé que laugmentation de la terapére de cristallisation de
polypropylene aprés Il'ajout seulement de 1% de montlonite, qui est illustré sur la
figurell.5 [45].
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Figure.ll.6: Température de cristallisation du polypropylene doargé (a) et de
nanocomposites contenant 1% (b), 3 % (c), 5% (@Y&{e) de montmorillonite organophile,

d’aprés Liu et al [45].

I1.4.2-Influence sur la température de transition vtreuse

La présence de la montmorillonite peut affecteéetapérature de transition des polymeéres.

Dans les matrices polymeéres thermoplastiques, ffessede la montmorillonite sur la
température de transition vitreuse ont été obsergésjui peut étre attribué a l'influence de la
montmorillonite sur la mobilité des chaines[14].

Vaia et al ont préparé des nanocomposites polystysdlicate lamellaire par
intercalation de polymere fondu et ont obtenu desmposites conventionnels et des
nanocomposite intercalés. lls ont constaté queemapérature de transition vitreuse des
composites conventionnels n’est pas affectée parelsence de I'argile organophile.

Néon moins, I'absence de celle des nanocompositiescalés dans la gamme de

températures balayées selon la figure 11.4. Cdiseace est due a la limitation de la mobilité
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des chaines de polymeére, lorsqu’elles sont cordirtas les galeries bidimensionnels du

silicate lamellaire[48].
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Figure.ll.7: Thermogrammes obtenus en calorimétrie différdatiebalayage sur un
polystyrene (PS) non chargé, un mélange physiqua&me PS avec un silicate lamellaire
(PS/OLS) et du méme meélange aprés le traitemennique a 165 °C (PS/OLS 165 °C),
d’aprés Vaia et al [48].

11.4.3-Propriétés thermiques

Le but essentiel de I'intercalation de montmoriiterdans des polymeres est la stabilité
thermique.

L’ajout de la montmorillonite organophile augmetaetempérature de dégradation du
polymére, ce qui permet leur usage a haute températette amélioration de la stabilité
thermique est fortement liée a I'état de dispersieita charge au sein du polymere[49,50,51].

Burnside et Giannelis, mesurent une amélioration1dé °C de la température de

dégradation d’'un polydiméthylsiloxane en y intraguit 10 % en masse de montmorillonite

organophile[52].
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Figure.ll.8: Analyse thermogravimétrique sous un flux d’azotend’
polydesméthylsiloxane non modifié (ligne continaefontenant 10% en masse de
montmorillonite organophile (ligne pointillée) das Burnside et Giannelis [52].

I1.4.4-Propriétés mécaniques
Dans cette partie, nous intéressons a la détenmnatle l'effet du taux de
montmorillonite sur les propriétés mécaniques disda rigidité et la contrainte a la rupture

dans le cas d’'un nanocomposite a matrice therratigplee et a matrice réticulée[12].

11.4.4.1-Nanocomposites a matrice thermoplastique
- Rigidité

La rigidité des matériaux est définie par le : medilYoung, elle augment lorsque le
nanocomposite présente une morphologie exfoliée.

Kojima et al démontrent que I'amélioration du madul’Young a 120 °C de
nanocomposites exfoliés a matrice polyamide 6plestimportante dans le cas de la saponite.
C'est le facteur de forme qui est responsableedeaméliorations. Celui de la montmorilonite

étant le double de celui de la sabonite selorglaré 11.6 [53].
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Figure.ll.9: Evolution du module d’Young a 120 °C de nanocontpesx matrice polyamide6
en fonction du taux de charge introduit. Influedcefactreur de forme des silicates
lamellaires, d’apres kojima et al [53].

L : Facteur de forme des particules ; la taille pBasicules.
Résistance a la rupture

La résistance a la rupture dépend essentielledeefd morphologie du nanocomposite
et de I'adhésion interfoliaire entre le polyméerdaetharge dans une matrice polypropyléne
greffé anhydride maléique (agent de couplage fagatil'adhésion charge/matrice) dont les
proprietés mécaniques sont plus faibles que cefles polypropyléne, l'effet de la
montmorillonite organophile sur la contrainte arlgture est positif a raison de la bonne

adhésion charge/matrice ; comme on peut le comstates le tableau 11.3 [54].

Tableau.ll.3: Propriétés mécaniques de nhanocomposites a matiigerppylene (PP) et
polypropyléne greffé anhydride maléique (PpgAM)teoiant divers pourcentages de
montmorillonite organophile (orgMMT), d’aprés Haseg etal .[54].

Echantillon Module Contrainte maximale en
(Mpa) Traction (Mpa)

Polypropyléne(PP) 780 325

PP + orgMMT (4.4 % en poids) 830 31.9

PP greffé anhydride maléique (PpgAM) 429 21.1

PpgAM + orgMMT (3.8 % en poids) 707 24.7

PpgAM + orgMMT (5.3 % en poids) 797 24.9
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11.4.4.2-Nanocomposites a matrice réticulée
* Rigidité

De méme que pour les nanocomposites thermoplastiqae propriétés des
nanocomposites a matrice réticulée sont influenpees I'exfoliation de la charge et sont
facteur.

Lan et al démontrent avec une matrice époxyde/antmemodurcissable que
I'amélioration du module d’Young est plus imporeour la montmorillonite et I'hectorite
dont le facteur de forme est élevé que pour la Stp@Equivalent de I'hectorite a facteur de
forme plus faible)[ 55].

» Résistance a la rupture

L’introduction de la montmorillonite améliorer lamtrainte a rupture pour le cas des
nanocomposites thermoplastiques cette améliorastrplus importante dans une matrice
élastomere que dans matrice vitreuse.

Lan et al ont obtenu que la contrainte a ruptuigmante d’'un rapport de huit fois (de
0.5 a 4 Mpa) avec l'incorporation de 10 % en magsenontmorillonite organophile pour
I'élastomére DGEBA/D2000[35].

[1.5-Conclusion

En conclusion, la montmorillonite peut permettre \doriser tous les types de
polymeres en les renfor¢cant ou en leur apportasmpdepriétés spécifique. Cette valorisation
est étroitement liée a 'adhésion entre le polymadria montmorillonite et a la qualité de sa
dispersion dans le polymere. Ces deux parametreomepas indépendants et varient en
fonction d’'une multitude de sous facteurs que $arexture de la montmorillonite a I'état
naturel, la nature de I'ion organique que I'on siibbs aux cations inorganique, la nature du

polymére et le mode d’élaboration du nanocomposite.
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l1I.1-Introduction

Le protocole expérimental qui va étre détadlans ce chapitre concerne trois types
d’échantillons a savoir :
e« La montmorillonite sodique(MMT-Na) industrielle
e Préparation de I'organophile montmorilloniteM® T) par I'’échange cationique entre la
montmorillonite et les ions de I'octadécylammonium
e Préparation de nanocomposite polyéthylene bassesitée octadecylammonium
montmorillonite (PEBD/OMMT).

l1l.2-Preparation de la montmorillonite organophile

a) Nous introduisons dans une Bicher de 800 ml, 50@’eau distillée, chauffée a 80 °C
puis on ajoute 8g de montmorillonite (MMT), le méd@ est porté a la température a la quelle
nous souhaitons réaliser 'échange cationique (30 Sur une agitation magnétique chauffant
durant 60 minute .

b) Nous introduisons 1,15 ml d’acide chlorhydrique ¥@5dans un Bicher de 600 ml
contenant 200 ml de I'eau distillée chauffée a 8@\@s on ajoute 3,11g de I'octadecylamine
(C1s-NHy), cette solution est agitée a une températurdd€gendant 60 minute.

c) On verse la solution ( b) dans la solution (a)a@es trois heures d’agitation a 80 °C on
arréte le chauffage, I'échange cationique aura leeguspension est filtrée a laide d’'un papier
filtre. La montmorillonite est alors rincée dix $asuccessivement par addition dans le filtre de
'eau distillée chauffée a 80 °C afin d’éliminesleations inorganiques. Nous veillons lors
des ringages a ce que la montmorillonite resteleotémps en suspension, ne colmate pas les
pores du fritté en agitant régulierement la suspensL’efficacité du ringcage est vérifiée par
I'addition de quelques gouttes de nitrate d’argemtrésidu de ringage. S’il se forme un
précipité blanc de chlorure d’argent, les rincag@st répétées jusqu’a I'élimination totale des
ions chlorure. Lorsque les phases de rincage ¢avdge sont achevées, la suspension est
filtré totalement, puis séchée 36heures a 75 °@tame, broyée a laide d’'un mortier, et

conservée dans un dessicateur.

l1l.3-Propriétés et Caractéristiques du polyéthylére basse densité (PEBD)
Le polyéthylene basse densité (PEBD) est un prodeitcelui commercialisé par

I'entreprise ENIP de SKIKDA sous la marque BD 0%sE un thermoplastique semi
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cristallin(taux de cristallinité peut atteindre 50%abriqué par le procédé de polymérisation
en suspension. Il se présente sous forme de gmmgaques dont les caractéristiques

essentielles sont présentées dans les tableawanssiv

Tableau.lll.1 : Caractéristiques du PEBD de I'ENIP de SKIKDA7 b

Caractéristique Unité spécification Méthode de
mesure
MFI gr/10min 12+0.35 ASTM-1238
Densité gr/cm2 0.923+0.0015| ASTM D-1505
Contamination sur film Nbr/dn?f 0.04 PE 020
Défaut(Fish-eyes) Nbr/dnf 0.6 PE 020
Particule métallique Nbr 0 PE 020
Résilience Min. ar 80 ASTM 1709
Anti-oxydant ppm 80 PE 023
Thusion °C 108 DSC

Tableau.lll.2 : Bandes d’absorption IRTF du PEBD de SKIKDA.

Groupement vpeso(CMY)
-(CH2)n- 720-730
-CHy- 2800-2900
-CHjs 1366-1378
-CH;- 1464
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lll.4-Préparation de nanocomposites PEBD/OMMT

La préparation des différents échantillons PEBD/MAO (nanocomposites) ; faite
par l'intercalation du polymére (PEBD) fondu aunseies galeries de silicate lamellaire
modifiée organiqguement connait un fort essor ceagigies années. Ce type de mise en
oeuvre est intéressant de point de vue indusRalr cette opération on fait le malaxage par

le plastographe réglé a une température de 16Qurghd10 min pour chaque échantillon.

l11.5-Les techniques de caractérisations des matéux prépares
Les techniques présentées dans ce chapitre onutéigees pour caractériser la
montmorillonite sodique, montmorillonite organoghdt le nanocomposite PEBD/%OMMT.

[11.5.1- La diffraction des rayons X
a) Principe

Nous avons utilisé pour toutes les caractérisatimans diffractionsdes rayons X, le
diffractomeétre Philips (PW-1710) du centre de reche de sonatrach (CRD). Dans ce type
de diffractométre un faisceau de rayons X de longakondel est dirigé sur I'échantillon
analysé et le signal diffracté est analysé.

La loi Bragg {Equation(lll.1)} permet de comprendigu’étant donné que la longueur
d’'onde ) du faisceau X ne varie pas, I'ensemble des distaméticulaires d(distance entre

plans de diffraction) de I'échantillon en faisaatier I'angle d’incidence du faiscefu

L =2d Siry I.1.

Equation.lll.1: loi de Bragg.

L’ensemble des mesures des intensités diffractésedion balayage eé est un spectre
de diffraction des rayons X. Le domaine angulakgl@table (en R) va de 0 a 155 °C, mais
la précision est moindre par le compteur a scatiilhs d’un du faisceau direct[14].

b) Mode opératoire

Pour I'analyse des différents échantillons, la peyth partie (a)} est disposée dans un
porte échantillon {la partie(b)}garantissant I'obt®en d’'une surface de poudre plane. Les
porte échantillons sont en suite chargés dans $sepa d’échantillons. Chaque point du
spectre correspond a une acquisition de 2 secopeledant laquelle le porte échantillon
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effectue un tour sur lui-méme afin d’éviter touteidence de I'orientation, de la prendre lors

de sa mise en place dans le porte échantillon.[14]

Figure.lll.2: Représentation schématique du porte échantillonslpo réalisation DRX sur
les différents échantillons (en poudre).

l11.5.2-Analyse thermogravimétrique

a)Principe

Cette technique permet d’enregistrer la variatian la masse d'un échantillon en
fonction de la température.

L’échantillon ;a analyser est placé sur la nacdliene balance de précision. Cette
nacelle est ensuite introduite dans un four peanetle soumettre I'échantillon a des cycles
de température (montées, descentes, isothermasvarlation de la masse de I'échantillon est
enregistrée en fonction de la température[14].

b) Appareillage

L’appareil que nous avons utilisé est une TGA-5hernal Analysis instrument. Les
échantillons que nous avons caractérisés ont émises a une rampe de température de
25°C a 800°C réalisée a 10°C/min sous un flux d&azdl est nécessaire d'utiliser des

nacelles en platine pour des caractérisationsuae teampérature.

[11.5.3-Analyse calorimétrique
a) Principe
La calorimétrie différentielle a balayage permetrdesurer la variation de flux de
chaleur entre une capsule contenant I'échantill@mayser et une capsule vide servant de
référence.
Cette mesure permet d’enregistrer tous les chamgsme’état ou transition

(exothermique ou endothermique) de I'échantilloorsdu’il est soumis & un cycle de

températures.
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b)Mode Opératoire

Nous avons utilisé une DSC Shimadsu DSC-60. Lasena® I'échantillon dans la
capsule est comprise entre 5 et 20 milligrammes.dapsules sont soumis a un flux d'azote a
10 ml.min* afin d’éviter tout processus de dégradation fecidiar la présence d'oxygéne. Les
balayages sont effectués de 0°C a 600°C a la gites4.0°C/min.
La calibration de I'appareillage est vérifiee qd@nhnement par la masse de la température(+
0.5°C) et de I'enthalpie de fusion(x0.5 J/g) dadium a 10°C/min sous flux d’azote[14].

111.5.4- Analyse par Infra-rouge a transformeé de Faurier(IRTF)
a)Principe

L’interaction entre les ondes électromagnétiqueka ehatiere permet des études trés
variées en fonction de la longueur d’onde. Si latiéna est soumise a une radiation
infrarouge, on constate une absorption d’énergeqgel fois qu’il y a résonance entre la
frequence de l'onde incidente et I'un des mouvemdmtvibration possible des atomes
(oscillateur) constituant la molécule. Cette demiénitialement & I'état quantique E , peut
passer a un état excité, si la condition de résmmast respectée, c'est a dire si la relation :

A E=E-E;=hv lIl.2 est vérifiée.

L’intensité de I'absorption est déterminée partdab@abilité de transition entre le niveau
fondamental et le niveau excité. Ces transitionsor@ permises que si elles associes a des
mode de vibration qui s’accompagnent d’une vanmatio moment dipolaire[15].

b) Préparation de I'échantillon

La méthode de préparation consiste a obtenir desillea par compression des
échantillons avec du bromure de potassium. Cetthnigue doit étre utilisée avec
précaution ; elle est susceptible de modifier ibsaions des hydroxyles.

L’échantillon est finement broyé. On broie aindirmement 150 mg de KBr pur et sec
avec 3 mg de produit solide. Ce mélange est condpsins vide (6tonnes/éra température
qui sera fixée sur une cellule. Cette derniéreétoit placée sur le trajet du faisceau[58].

c) Appareillage

Les spectres sont enregistrés sur un appareimgtiu FT-IR-8300, dont compris

entre 400 et 4000 ch Cet appareil est couplé & un domaine de nombresles micro-

ordinateur, utilisant un logiciel pour le dépouitientdes résultats.
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111.5.5-Teste de résistance a la rupture
L’appareil utilisé « le dynamometre » est un appaemi-automatique utilisé pour les

essais de traction et allongement a la rupture.dobsntillon peuvent étre :fil, nylon, cuir,

corde......... etc
G=F/ E .L=F/S. 1.3
ou
G : Contrainte de traction en (N/mMm EEpaisseur de I'éprouvette(mm).
F : Force de traction(kg). S : Section de I'éprouvetief).

L : Largeur de I'éprouvette (25mm).

l11.6-Conclusion

Cette étude a montré que :

Les mode opératoires précités sont réalisables eomaition que tous les facteurs
favorables soient réunis a savoir :

- La bonne préparation des échantillons (lavagehasge et broyage).

- Il y a un échange cationique entre MMT-Na et t&iecylammonium, I'existence.
d’une affinité entre I'argile (montmorillonite) & polymére intercalé.

- Les techniques de caractérisations réaliséesepeumous renseigner sur le maximum
d’informations possibles sur I'état de I'échantil]d'interprétation des résultats de ces tests de

caractérisations fera I'objet du prochain chapitre.
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CAHPITRE.IV: Résultats et Discussion

IV.1-Caractérisation de la montmorillonite sodique(MMT-Na)
L’'un de nos objectifs étant d’étuder le r6le dentbirface sur la morphologie et les
propriétés de nanocomposites, nous devons élahorer montmorillonite organophile a

structure et propriétés contrélées a partir dedatmorillonite hydrophile.

IVV.1.1-Analyse par diffraction des rayons X

a) Reésultats
L’interprétation des spectres de DRX se fait géeénant a l'aide des données des
fiches ASTM [59].Celles que nous avons utiliséesitsofiches ASTM (12,2,1) et
(13,135).'examen du diffractogramme de I'échaatilMMT-Na est illustré sur la figure

IV.1,conduit aux résultats donnés au tableau IV.1.

=
R |
- -
L=
D\
L .-
£
-
(L
- d=12.65 A°
i
-
:' A/ Y Y .
1 4 L] I 1I ) L1 I I. I II' ) i
20 (dearés

Figure.IV.1: Spectre DRX de la montmorillonite sodique (MMTJ)Na
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CAHPITRE.IV: Résultats et Discussion

TableauwlV.1: Valeurs des différentes raies caractéristiquda dentmorillonite sodique (MMT-Na).

::: o 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
20 6.82 | 13.597| 15117 19.782 23557 26.405 27.575 990/736.442| 34.834 50.03p 54.793 59.843 61.875 67
9 341 | 6785 | 7.558| 9891 11.718 13.337 13.837 15/398.221| 17.418 25.018 27.391 29.9p1 30.937 33|
hkl 001 | 002 003 110 | _ _ _ 006 | _ 200 oos| _ _ 06( _
d(A°) | 1265| 653 | 586 | 448 | 377| 335 322 29 246257 | 182 | 167 | 154 | 15 1.38
Nature | MMT [ MMT | MMT | MMT | F Q F MMT | Q MMT | MMT | Q Q MMT | C

b) Interprétation

quartz...

12.65A° dans le cas de la montmorillonite sodidqud{T-Na).

IV.1.2- Analyse thermogravimétrique (ATG)

a) Résultats

Le spectre DRX de la figure IV.1 indique une pmddttance de la montmorillonite

avec de faibles quantités dimpuretés cristallifggnéraux non argileux), comme le

Sur le méme spectre, nous trouvons que la distamedoliaire (doj)est de I'ordre de

Afin de quantifier la teneur en eau, et d’avoieundication sur les prédépositions au

gonflement et a I'échange cationique de cette monlwonite, nous avons réaliser des

analysés thermogravimétriques, figive2.

ToA

OrTG A
“LAmin

-5.204%

100.00

a5.00

an.00 -

5.0+ B1.98C

-5.630%

o

(@)

T T
0.00 200.00

T
400.00

Temp (]

T
00 .00

T
200.00

T
100000

Figure.lV.2ZZourbe ATG sous azote de la MMT-Na:

(aperte de masse en % (b): premiére dérivée.
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Tableau.lV.2: Résultats de 'ATG pour MMT- Na.
N° d’inflexions 1% inflexion Z™inflexion
—>
) Intervalle de Intervalle de
Echantillon i % de perte i % de perte
l température (°c) température (°c
MMT-Na 40.1-154 5.2 154-848 5.6

b) Interprétation

La figure IV.2 montre que les courbes d’ATG sont caractériséeslgax inflexions de
perte de masse. La premiére perte de masse seesii@ge40.1-154 °C (5.2%) est due a la
vaporisation de Il'eau libre contenue dans cette tmonllonite, au sein des pores
interparticulaires et interagrégats et des galanesfoliaires. Une seconde perte de masse
entre 154-800°C (5.6%) est attribuée au départ’emu lliee et a la recombinaison des
groupements hydroxyles, situés a la surface delefegpour former des liaisons siloxane en

dégageant de l'eau.

IV.1.3-Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

La montmorillonite a été soumise a un balayagéeerpérature de 0 jusqu’a 600°C a
10°C/min en calorimétre a balayage, afin d’essdgerepérer I'existence de changement dans

la structure des galeries par une augmentatioardpérature.
a) Résultats

Les résultats de DSC pour MMT sont résumés damableau V.3 et ulistrés dans la
figure IV.3.

Tableau.lV.3: Résultats de la DSC pour MMT-Na.

Résultat
» . .
Echantillon 1% inflexion Z™inflexion
MMT-Na 65-170 °C 340-480 °C
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Dsc
mi

o.ook

06550
—— - —— M—— ——
oo 100.00 200.00 300.00 400.00 S00.00
Temp [C]

Figure.lV.3: Courbe DSC sous azote de la MMT-Na.

b) Interprétation

La montmorillonite ft apparaitre un premier phéeom endothermique se situe entre
65-170°C est dle a la vaporisation de I'eau ltmetenue dans cette montmorillonite; au sein
des pores interparticulaires et interagrégats ®tgdéeries interfoliaires .Un second crochet se
situe entre 340-480 est attribué au départ de liéauet a la recombinaison des groupements
hydroxyle, situés a la surface des feuilles poarmér des liaisons siloxane en dégageant de

I'eau.

IV.2- Caractérisation de I'octadécylammonium montnorillonite (OMMT)
IVV.2.1-Analyse par diffraction des rayonsX

a) Résultats

Les résultats de I’Analyse par diffraction des may/a sont résumés dans le tableau IV.4

et le spectre correspondant est donné par la fiyude
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dOOl: 32.32 A°

i B o8 B0 i

Intensité

L PR . © N P - A s OMMT
d001212.65 A°

A bl o e

" 26(degrés) = i

Figure.lV.4: Spectre de DRX : OMMT, MMT-Na.

Les différentes valeurs des distances interfokaii@o; ) sont regroupées dans le

tableau IV.4 :

Tableau.lV.4: valeurs des distances interfoliairgs;gppour MMT-Na et OMMT.

Echantillon B(°) thox(A°)
MMT-Na 6.98 12,65
OMMT 2.73 32,76

b)Interprétation

Nous pouvons constater au premier lieu que la mistanterfoliaire de la MMT
augmente par I'échange cationique avec I'octadenyh®nium (C18-NH' ) de 12.65 A°
jusqu'a 32,76 A° il y a une quantité suffisante ldetadécylammonium dans l'espace
interfoliaire de la montmorillonite. Cette augmeittia facilite I'intercalation des polymeéres
au sein du galerie de la montmorillonite pour prépdifférents nanocomposites par insertion
de différentes matrices (polyméres) {nanocompddaklymere/Organophile argile}. Pour notre
travail , on a utilisé PEBD comme matrice.

Afin d’évaluer I'organisation des chaines alkytEns les galeries de montmorillonite

organophile(OMMT) , nous avons calculé la longuderla chaine théorique de ces ions
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CAHPITRE.IV: Résultats et Discussion

alkylammonium lorsque les liaisons carbone-carbsomt toutes conformation trans. Cette

longueur théorique de la chaine étendug alété calculée en utilisant I'équatidvi.1

L,=1,265 (1) + 3 IV.1.

N=18 —* Lt=24.505 °A.

Equation.IV.1: longueur théorique (en Angstrom ) d'un ion alkylaomum
primaire dont toutes les liaisons carbone-carbar@ sn conformation trons ,

d’apres cherardi [60].

L. Longueur théorique (en Angstrom) d’un ion alkylanmioon.

O-1) :Nombre de groupement méthyléne de la chaine alkyle.

2.65 A° :Longueur de chacune de ces unités méthyléne ejoarte la dimension du
groupement méthyle de fin de chaine .Selon Cherardiimension de la téte polaire des ions
alkylammonium primaires coincide avec celle destéawes feuilles. Nous n’en tenons donc
pas compte dans ce calcul. Pour les ions alkylammonquaternaire, qui possédent une téte
polaire plus volumineuse ,il est nécessaire d'golgur dimension (5 angstroms) au terme
droit de I'équation 1V.1 [60].

Lorsque les chaines alkyle adoptent une structaraffmique, il est possible d’évaluer
I'angle d’inclinaison des chaines par rapport euilfet, cet anglex est calculé a partir de
I'équation(lV.2).Dans cette équatiogogest la distance interfoliaire mesurée par desatifion
des rayon¥. On y soustrait 12.65 A° qui est la distanceerioliaire de la montmorillonite

sodique.

Sin= ( tho1-12.65)/ L V.2.

Equation.lV.2: Détermination de l'angle d’inclinaison des chairsdkyle par

rapport a la surface des feuillets[60].
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La valeur de la distance interfoliaire mesurée giffraction des rayons X o, la
longueur des chaines &tl'angle d’inclinaisona sontprésentés dans le Tableau IV.4. Pour la

montmorillonite sodique (MMT-Na) et montmorillonitgganophile (OMMT) .

Tableau.IV.5: Angle d'inclinaison des chaines, Alkylammoniunau sein du galerige

'OMMT.
Echantillons ehi(A°) L (A°) a(°)
MMT-Na 12.65 _ _
OMMT 32.76 24.5 55. 35

L’angle d'inclinaison des chaines octadécylammoniurdique que la molécule
d’octadécylammonium est orienté obliguement parpodp a la surface de la

montmorillonite.

IV.2.2-Analyse thermogravimétrique (ATG)
a) Résultats

Les résultats de 'ATG pour OMMT sont résumeésdientableau IV. 6 et ulistrés dans

la figure IV.5.
[REE LIl Ga
% mafmin
~ 0.6% -10.224 %
to000f Al 0.00
T 11.828%
G000k
80.00F 0.10
7nnn-
231100
0,00 TO0.00 300.00 300.00 40000 s0000 o000
Temp [C]

Figure IV.5: : Courbe ATG sous azote de TOMMT.
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" Tableau.IV.6: Résultats de I'analyse thermogravimétrique pouhOM
Lé perte
Echantilion 1°®perte F™ perte &M perte
T(°C) perte T(°C) perte T(°C) perte
OMMT
65 0.60% 231.2 10.2% 371.8 11.6%

b) Interprétions

La figure IV.4 montre que la courbe d’ATG est «cdésisée par trois inflexions ou par
trois pertes de masse essentielle , dans la preme&te de masse a 65 °C correspond a la
vaporisation de I'eau libre contenue cette monthomite. Une second perte de masse a
231.2°C est dle a la dégradation des ions alkylamumo physisorbés sur les feuillets de la
montmorillonite avec une perte de 10.2 % , attrédbada dégradation des ions alkylammonium

liés ioniquement avec les feuillets de la montnhamite avec un perte 11.6% .

IV.2.3-Analyse calorimétrique (D.S.C)

L’analyse de D.S.C a fin d’essayer de repérer $xice d’'une changement dans la

structure des galeries induits.

a) Résultats

Les résultats de D.S.C pour OMMT sont illustrdans la figure IV.6 , et résumés

dans le tableau V.6 .

44



CAHPITRE.IV: Résultats et Discussion

DSC
mvw

4 00

2,00

42613C

000

-2.00-

-4 00

100.00 200.00 300.00 200.00 500.00
Temp [C]

Figure .IV.6:Courbe DSC sous azote poMMT.

Tableau.lV.7 Résultats de la DSC pour OMMT.

Pics
—>
1erepic z'emepiC
Echantillon
OMMT 76.37°C 426.13°C

b) Interprétation

Daprés la figure IV.5 [I'échantillon  fait appanat un premier phénomene
endothermique situé a la température de 76.37c&Cpremier pic traduit le départ des eaux
d’adsorption faiblement liées. Le Second pic eneothque présent a 426.13°C, traduit la

décomposition des ions alkylJAmmonium lies avedéesllets de la montmorillonite.

45



CAHPITRE.IV: Résultats et Discussion

IV.2.4-Analyse par I'infra -rouge a transformée deFourier ( IRTF)

a) Résultats

Les Résultats de I'analyse par spectroscopie mifige a transformée de fourrier ont été
résumeés dans le tableau 1V.8 et les spectres poamdants sont donnés par les figures IV.7 et
V.8 :

TableaulV.8: Principales bondes d’absorption de MMT et OMMT étendue
spectrale (400-4000ch) IRTF.

Type de vibration vomwr (€mY) vumr (cm™)
M-OH (vs) forte 3625,9 3627,9
H-OH ( vs) moyen 3463,9
N-H Amine primaire () 3259,5
N-H Amine primaire (y) 2372,3
-CHp- (Vi) 2918,1
-CHp- (Vo) 2850,6
N-H faible 1382,9
H-OH moyen 1620,1 1643,2
Al-OH faible 916,1 916,1
Si-O et Si-O-Si forte 1031,8 1031,8
Si-O-Al 522,7 522,7
690
Si-O 462,9 462,9
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Figure.lV.8:Spectres IRTF d’'OMMT.

» Bandes d’adsorption des échantillons a caractere méral [61].

Les formules structurales des argiles font apparaiks liaisons de type Si-O , Si-OM ,
M-OH avec (M :Al ,Mg ou Fe) ,ainsi qu’'un grand nombde groupements susceptibles de

s’entourer de molécule d’eau

1)Groupements OH

Les vibrations dues aux hydroxyles se définissansdrois domaines spectraux .
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- vibration de valence OH entre 2800 et 3700'cm
- Vibration de déformation angulaire de la moléatges 1600 —1700cth
- Vibration de déformation MOH ,dans la région 910-950 ¢m

2) Liaisons Si-O

Cette bande de vibration apparait & 464" cm

3) Groupement Si-O-Al

Dans les montmorillonites, les vibration de défaipora Si-O-Al se manifestent

par deux pics & 522 et 690¢m

» Bande d’absorption des échantillons a caractere ganique62].
1) Liaison C-H

Cette bande de vibration dle au type de groupesattache avec I'hydrogeéne :

-Groupement -CH,-
Elongation de valence asymétrique a 2925 forte.

Elongation de valence symétrique a 2850 forte.

-Groupement —CH-

Elongation de valence & 2890tm

- Groupement —CH;
Elongation de valence asymétrique 42918 torte.

Elongation de valence symétrique a. 2850 forte.

2) Groupement —NH"
-Vibration de valence de —N-H : asymétrique a 3600 forte.
Synigtie & 3410 cihforte.
Symétré & 2300ch faible.
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- vibration de déformatiora 1600 et 1390cth

b) Interprétations

La méthode spectroscopie IRTF est choisi pour @rmodification apportées par le
greffage de l'alkylammonium @@NH3") sur la montmorillonite (MMT) . Cette méthode
possede une sensibilité suffisante pour permedtidistinction entre les bondes de vibrations
caractéristiques de [lattachement alkylammoniumg-(@Hs") avec MMT dd a une
modification chimique de l'argile (MMT). On voit ttement la présence de plusieurs pics
d’absorption, 3259 cih (N-H), 2372.3crit (N-H) et 2918crit (-CH,-), qui caractérisent la
présence de I'alkylammonium dans I'espace intai@ide la montmorillonite (MMT) Figure
IV.6 [63].

Iv.3 -Caractérisation de nanocomposites P.E.B.D /OMMT
I\VV.3.1-Diffraction des rayons X

a) Résultat

Les résultats de caractérisation par diffracties thyons x sont illustrés dans la
figure IV.9.

Intensit¢
:
1F

©

t‘:~ . (dzc)

. (b)

(@)

-

10 m

20

(57

Figure.lV.9: Spectre DRX pour : a) PEBD-0 % OMMT
b) PEBD-2% OMMT , c) PEBD- 4% OMMT
d) PEBD-5% OMMT , E) PEBD-10% OMMT.
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b) Interprétation

Le graphe(b) ne montre pas des pic (001), chose qui nossdgirévoir une exfoliation
totale. Par contre, les graphes (c), (d), (e) nemitun pic (001) tres faible, I'explication que
nous avancgons a ce phénoméne est I'obtention giarte exfoliée et d’'une partie intercallée.
On observe aussi d’aprés la figure (IV.10), quéalex de OMMT peut avoir un effet sur la
cristallinité du PEBD Cette nouvelle structure donne d’autres propriétésmiques et
mécaniques dont I'industrie a besoin.

La superposition des spectres de DRX des cing éttbas, montre I'apparition d’'un pic
a X =21°, correspondant a d= qui indigue la présatione impureté a été utilisé durant la

préparation du polymere.

IV.3.2-Analyse thermogravimétrique

a) Résultats

Les principales améliorations recherchées pardiiporation de montmorillonite & des
polyméres est la stabilité thermique qu'on évalueénglalement par analyse
thermogravimétrique sous atmospheére inerte.

Les résultats de I'ATG sont ulistrées dans la fgl.10 et résumées dans le tableau
IV.9.

TGA

110,008

Ui

80.00}
PEBD/10%OMNT

. PEBD/5%OMMT
Bnn PEBD/4%OMMT
PEBD/2%OMMT

PEBD/0%OMMT
ook

G0.00-

I00.00 0000

Temp K]

Figure .IV.10: : Courbe ATG sous azote pour les différentes
échantillons PEBD/ %OMMT.
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Tableau.IV.9: température de dégradation de PEBD/ %OMMT a difftr
pourcentage de perte : 10%, 20%, 40%, pour desatmations différentes de OMMT.

Température de dégradation
PEBD/%QMMT

T10%(°C ) T20%(°C) Ta0%(°C )
Echfntillons
PEBD 0% 352.65 373.28 399.31
PEBD2% 377.95 390.10 408.11
PEBD4% 385.07 396.00 413.68
PEBD5% 393.05 404.47 416.99
PEBD10% 377.55 396.00 435.17

Figure.lV.11: Température de décompositida PEBD non chargé et de

nanocomposites contenant 2%, 4%, 5% et 10% de DMM
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b) Interprétations :

D’'une maniere générale, la température de dégmadaBst augmentée apres
I'incorporation de OMMT entre le silicate lameheai

Cette amélioration de la stabilité thermique estefoent dépendante du pourcentage et
de I'état de dispersion de la charge au sein dynparle. D’apreés les résultats illustrés dans le
tableau IV.9 et la figure 1V.12, on observe une kongtion de 40.4 °C de la température de
dégradation pour 10% de perte de masse et uneaaatiéln de 31.2°C de la température de
dégradation pour 20% de perte de masse du polgéhy(PEBD) en introduisant 5 % de
OMMT.

L’amélioration de la stabilité thermique est atiéle a la formation d’'une couche

protectrice a la surface du matériau[52].
IVV.3.3-Analyse calorimétrique (D.S.C)
a) Résultats
les résultats de D.S.C pour les différents écHansl PEBD/ %OMMT sont

ulistrés dans les figures suivantes :

10.0ac

-10.00

W0 W 10000 TI0.00 13000
Temp [C]

Figure.lV.12: Courbe DSC pour PEBD/ 0%OMMT sous azote.
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Figure.lV.14: Courbe DSC pour PEBD/ 4%0OMMT sous azote.
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Ik
miff
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Figure.IV.15: Courbe DSC pour PEBD/ 5%0OMMT sous azote.
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Figure.lV.16: Courbe DSC pour PEBD/ 10%OMMT sous azote.
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b) Interprétations

les cing types d’échantillons font apparaitre ual ggc endothermique se situant a la
température 108 °C, ce pic traduit la températweefusion du PEBD. D’apres les figures
V.12, IV.13, IV.14, IV.15 et IV.16 .

IV.3.4- Analyse par I'infra -rouge a transformée deFourier ( IRTF)

a) Résultats

Les Résultats de I'analyse par spectroscopie mifige a transformée de fourrier ont
résumeés dans le tableau IV.10 et les spectresspamdants sont donnés par les figures

suivantes :

3
o

5
(S

1641.3

9258

8
s}

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
|aborataire FTIR l/em

Figure.lV.17: Spectres IRTF pour PEBD/0%OMMT.

:
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Figure.lV.18: Spectres IRTF pour PEBD/2%OMMT.
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Figure.lV.19: Spectres IRTF pour PEBD/4%OMMT.
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Figure.lV.20: Spectres IRTF pour PEBD/5%0OMMT.
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Figure.lV.21: Spectres IRTF pour PEBD/10%OMMT.
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Tableau.IV.10: Principales bondes d’absorption dans L'IRTF PEBDMMT [59].

v(cr?) v(cr?) v(cm®) v(cr?) v(cr?)
Type de
vibration PEBD/0%OMMT PEBD/2%OMMT PEBD/4%OMMT PEBD/5%O0OMMT PEBD/10%OMMT
M-OH | | e e 3747.4
H-OH(vy) 3462.0 3454.3 3438.8 3473.6 3473.6
-(CHy)- (vo 2925.8 2916.8 2925.8 2916.2 2920.6
-(CHy)- (vg) 2800 2850.6 2850.6 2850.6 2850.6
-(CHy)- () 1461.9 1465.8 1445.8 1465.8 1465.8
-(CH)- 1367.4 1367.4 1363.6 1371.4 1367.4
Si-OetSi-O- | - 1002 1003.1 1028 1099.3
SiSi-o-Al | e 511.7 522 518.8 518.5
sik0 | e 464.9 462.9 464.8 464.8
N-Hv9 | - 2347.2 2354.9 2354.9 2324.1

b)Interprétations

D’apreés les résultats des spectres Infragales PEBD/%OMMT, on observe la présence
de plusieurs pics d’'absorption qui caractérisarttdnne dispersion de I'argile MMT dans la
matrice PEBD, c'est a dire les valeurs suivanté¥)2] 511 et 464.9 cfh caractérisant
successivement les liaisons :Si-O-Si, Si-O-Al eOSiqui constituent les feuillets de l'argile
MMT-Na exfoliés. Une autre remarque d’étre citéalgré les différents traitements qu’'a subi
I'argile brute (échange cationique, purification, intercalation phlymere), les principales

pics n'ont été modifies traduit aucune modificatabmmique[61, 59].

IV.3.5-Resitence a la traction

a)Résultats

Les résultats des tests de résistance a la traction PEBBD/%OMMT sont résumés dans le
tableau 1V.11:
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Tableau.lV.11: Résultats des tests de résistance a la traaionREBD/%OMMT.

Formulation [ F Fs E E Es Gn
PEBD/ 0%OMMT 25 25,6 25,3 0,75 0,76 0,73 13,93
PEBD/ 2%OMMT 27,8 28,1 27,6 0,71 0,73 0,69 15,68
PEBD/4%OMMT 33,5 32,2 34,2 0,72 0,69 0,73 18,72
PEBD/5%O0OMMT 35,2 36,4 37,¢ 0,73 0,75 0,77 19,46
PEBD/10%OMMT 42 42,2 40,8 0,78 0,78 0,76 21,54
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Figure.iV.22: Résistance a la traction du PEBD non chargé aadecomposites
contenant 2%, 4%, 5% et 10% de OMMT.
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b)Interprétation
D’aprés les résultats d’apres obtenus par I'esski #xaction, on constate que cette
derniére augmente avec le pourcentage de la moifibonide modifiee(OMMT). Jusqu’a 5%,
la pente de la courbe IV.24 est trés grande. Aa d&d de charge, la pente commence par
diminuer.
En calculant le pourcentage d’augmentadi®ia contrainte pour un taux de charge de 5%:

 Gsoy- Goy 19.5-14
% augmentation = =
Gos 14

100 = 409 . @y

On constate que lintroduction de 5% de charge ifil@OMMT), provoque une
augmentation d’environ 40% dans les propriétés nmiguoa, chose qu’en ne concevoit pas

dans les composites conventionnels.

4) Conclusion

D’aprés les résultats expirémentaux, on pentlare que :
-y a un échange cationique entre la montmarit et I'octadécylammonium, avec
'augmentation de la distance interfoliaire de larmmorillonite de 12.65 A° jusqu’a 32,32 A°.
-L’intercalation du polymere PEBD dans I'espaceiftliaire de la montmorillonite donne une
structure partiellement exfoliée; une dispersiofalgile dans la matrice PEBD.
-D’apres les courbes de cristallinité¢(DSC, DRX)y abtient une meilleur cristallinité pour 5%
de OMMT dans la matrice PEBD
-On obtient une milleure stabilité thermique pone dres faible proportion en poids de OMMT
(5%) dispersée, et une amélioration de la résistaria traction pour un pourcentage de 10% par

rapport a la matrice initiale PEBD.
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Conclusion générale

Le travail que nous venons d’exposer dans ce medesétnoire porte sur la synthese et
la caractérisation de nanocomposites PEBD/OMMT lpaméthode de lintercalation du
polymére fondu.

Nous avons travaillé sur trois échantillons :

1) a caractere minéral a savoir : la montmorillesibdigue de HAMMAM BOUGHRARA
2) a caractere organo-meéniral a savoir : octadauylanium montmorillonite (OMMT)

3) nanocompositespolyéthylenebassedensité/octatemdniummontmorillonite(PEBD/OMMT)

L’échantillons de base est la montmorillonite sodigcle HAMMAM BOUGHRARA
caractérisée thermiquement (ATG, DSC) et par DR pléterminer sa distance interfoliaire
et son comportement structural.

Cette montmorillonite a été soumise a wthangée cationique avec
I'octadecylammonium (&-NHs" ), pour obtenir I'octadecylammonium montmorillonite
comme organophile (organique-inorganique). On @iazeractérisé cette derniére par ATG,
DSC et DRX. D’apres les résultats de DRX, on a taasl'augmentation de distance
interfoliaire aprés I'échange cationique avec Bagicylammonium de 12.65 A° jusqu’a
32.32A°. Cette augmentation facilite I'intercalatid’'une quantité importante du polymere
PEBD dans I'espace interfoliaire de la montmorilen

Les analyses spectrales IRTF et DRX montrent unendodispersion de la
montmorillonite dans la matrice PEBD. La DRX poles différents échantillons
PEBD/%OMMT prévoit une structure partiellement diffe, caractérisée par des propriétés
meécaniques et thermiques trés importantes. Onrdhtige milleure stabilité thermique , une
augmentation d’environ 40 % dans les propriétésaméaes et une meilleur cristallinité pour
une tres faible proportion en poids OMMT disperdée5%, par rapport a la matrice initiale
PEBD.

L’amélioration de ces deux propriétés donnentgdendes perspectives en terme

d’utilisation de ces matériaux en industrie.
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Abréviation

MMT: Montmorillonite.
MMT-Na : Montmorillonite sodique.
OMMT:  Octadecylammoniumm montmorillonite.

PEBD: Polyéthyléne basse densité.

ATG: Analyse thermogravimétrique
DSC: Scanning différentielle calorimétrique.
DRX: diffractions des rayons X.

IRTF: Infra-rouge transformée de Fourier.
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