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Introduction générale

Au cours des 50 dernieres années, il y a un intérét important dans la synthése de
matériaux nanocomposites par incorporation des nanoparticules inorganiques dans des
polymeres [1]. Comme les propriétés optiques, thermiques, rhéologiques et mécaniques de ces
matériaux, ils dépendent fortement des techniques utilisées pour leur élaboration, une variété
de méthodes de synthése a été rapportée, dans le but de contrdler la dispersion du composant
inorganique dans la matrice polymere a I'échelle nanométrique [2].

Parmi ces composants inorganiques, la montmorillonite est I'une des argiles de type les
plus courantes et largement distribuée a la surface de la terre. En raison de sa taille nano-
micrométrique, haute surface et capacité d’échange cationique (CEC) élevée, des réactifs
ayants des groupes fonctionnels spéciaux peuvent étre intercalés dans I'espace interfolier de
I'argile ou greffés sur sa surface externe pour modifier et ajuster les performances de surface
de l'argile [1].

Généralement les polymeres ont un caractére hydrophobe et les argiles sont
hydrophiles, alors c¢’est difficile d'intercaler ces matériaux (polymeéres) dans les argiles
hydrophiles par des méthodes d'échange d'ions classiques, qui utilisent des suspensions
dargile avec des phases de solution unique. Récemment, leurs potentiels ont été
considérablement élargis par I'intercalation de diverses substances organiques biologiquement
actives [3-5].

Afin d'obtenir une meilleure dispersion de l'argile dans la matrice polymere, une autre
approche consiste a utiliser les argiles qui sont organiquement modifiées avant la synthése des
nanocomposites. La modification est habituellement effectuée par substitution des cations
interfolieres (Na*, K™ et Li*) par des tensioactifs cationiques comprenant des cations
primaires, secondaires, ternaires et quaternaires (alkyl ammoniums ou alkyl phosphoniums).
Ces tensioactifs modifient la nature de la surface argileuse d’un état hydrophile a un état
hydrophobe ainsi que d'augmenter I'espace interfolier de l'argile et, en conséquence, ils
favorisent plus d'affinité et d'espace pour les polyméres [6]. L'élaboration du nanocomposite
est conditionnée par une dispersion compléte de la matrice polymere afin d'augmenter les
interactions entre ces deux phases. L'argile sodique est traitée par un alkylammonium qui
donne un caractére organophile par échange cationique des ions (Na *) avec les cations

ammoniums [7].
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Le composite poly (méthyle méthacrylate) (PMMA) est un polymeére largement étudié
pour préparer les nanocomposites PMMA/argiles. Poly (méthyle méthacrylate) a une
transparence excellente et un module d'élasticité élevé, mais sa viscosité a I'état fondu est
significativement élevée (> 104 Pa s). Il est également rapporté que les propriétés mécaniques
sont relativement faibles et indépendantes du poids moléculaire. De lautre coté, le
polystyrene (PS) a un module relativement bas [8] et une résistance mécanique élevée, une
capacité de charge et une résistance a la traction plus élevées [9]. Ainsi, la formation d'un
copolymeére utilisant ces deux polymeéres peut compenser leurs inconvénients et le matériau
composite résultant peut avoir un large domaine d'applications. L'ajout d'argile a la matrice
polymere peut étre utile pour déterminer les propriétés de la matrice polymere. Plusieurs
méthodes telles que la méthode de mélange a 1’état fondu [10], la polymérisation in-situ [11-
14], La polymérisation en solution et la polymérisation en émulsion [15-20] ont été utilisées
pour synthétiser un copolymere / nanocomposite d'argile. Parmi ces techniques, la
polymérisation en émulsion présente I'avantage important de générer des nanoparticules de
polymere monodispersées avec un poids moléculaire contrdlé et l'utilisation d'eau comme un
milieu de dispersion.

Deux nanostructures distinctes sont identifiées dans ces nanocomposites, intercalées et
exfoliées (ou délaminées) [21]. La nanostructure exfoliée est plus souhaitable que la
nanostructure intercalée en raison des effets synergiques plus forts entre la matrice polymere
et les feuillets d'argile [22]. Cependant, il est toujours difficile d'obtenir I'exfoliation compléte
des argiles dans le polymére, bien que de nombreuses méthodes, y compris la polymérisation
in situ, le mélange a I'état fondu et le mélange en solution, aient été utilisées dans la littérature
[23]. Parmi ces méthodes, la polymérisation in situ est une méthode encourageante pour la
préparation des nanocomposites exfoliés [24].

Des auteurs ont rapporté l'utilisation de divers agents tensio-actifs pour obtenir la
compatibilité de l'argile et de la matrice polymere pour obtenir une meilleure dispersion des
plaquettes d'argile dans la matrice polymere [12, 14, 15, 25]; cependant, la dispersion efficace
de l'argile dans la matrice de polymere reste toujours un probléme. Li et al. [15] ont utilisé la
polymeérisation en émulsion pour la synthese des nanocomposites PS / MMT exfoliés en
utilisant le zwitterion comme un modifiant organique de l'argile et ont observé que le

nanocomposite PS/MMT exfolié synthétisé montre une amélioration du module de
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conservation et de la température de transition vitreuse par rapport au composites polystyréne
pur et intercalé (PS / MMT).

Choi et al. [16] ont utilisé une polymérisation en émulsion qui se déroule en deux étapes,
ou la délamination des argiles en émulsion monomere a été réalisée dans la premiere étape
suivie par la polymérisation pour obtenir une structure de la coque des nanocomposites poly
(méthyle méthacrylate-co-styréne)/argile. En raison de la délamination réussie de I'argile en
monomere au cours d'une premiére étape, une amélioration importante du module de
conservation (environ 91%) a été observée. Xu et al. [19] ont utilisé un tensioactif 2-
acrylamido-2-méthyle-1-propane sulfonique (AMPS) pour élargir l'espace interfoliare de
I'argile pendant la polymérisation en émulsion (styréne- méthyle méthacrylate). Diaconu et al.
[20] ont obtenu une forte teneur en solides de nanocomposites méthacrylate de méthyle/
acrylate de cobalt / argile a base d'eau par polymérisation en émulsion.

Dans cette étude, nous avons essayé d'introduire deux nouveaux sites d'argile a étudier
pour la premiere fois (Maadid (Est de M'sila) et Chaaba Hamra (Nord de M'sila) Algérie). Le
reste de notre étude se focalise sur la montmorillonite de Maghnia en raison de son espace
interfoliare élevé. Comme agents d'organophilisation disponibles, nous avons utilisé
I'octadécylamine (ODA), le chlorure de lhexadecyltriméthylammonium (HDTACI) et la N,
N-diméthylhexadécylamine (DHDA) comme des agents cationique tensio-actifs. La
diffraction des rayons X est utilisée pour étudier les changements de lI'espacement basal de
I'organoargile en fonction de chaque tensioactif étudié. La confirmation de la présence des
différents types de tensioactifs dans 1’argile a été étudiée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF). Les propriétés thermiques ont été déterminées par analyse
gravimétrique thermique (ATG) et analyse thermique différentielle (ATD). La microscopie a
force atomique (MFA) et le microscope électronique a balayage (MEB) ont été utilisés pour la
caractérisation morphologique.

Dans le présent travail, on a essayé de synthétiser une structure exfoliée du nanocomposite
PMMA et du nanocomposite P (MMA/St)/OMMT par copolymérisation en émulsion en
présence d'une argile MMT modifiée organiquement (ODA-MMT). Les nanocomposites
élaborés sont caractérisés par DRX, IRTF, ATG, ATD et MEB.

Cette these s’articule sur trois chapitres : Le premier chapitre débute par une étude
bibliographique qui est focalisee sur les argiles (notamment MMT), des agents de
compatibilisation (alkyls ammonium ;...... ), polymeéres utilisés dans la synthése des

nanocomposites, morphologies des nanocomposites/argile et les méthodes de préparation des
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nanocomposites. Le deuxieme chapitre traite les protocoles expérimentaux utilisés pour
I'élaboration des matériaux (MMT sodique fractionnée, organo-argiles et les nanocomposites)

et les techniques de caractérisation de ces matériaux élaborés.

Dans le troisiéme chapitre, nous representons les résultats concernant la caractérisation
des échantillons élaborés avec interprétation détaillée de ces résultats.

Cette thése termine par une conclusion génerale avec des propositions pour élargir cette étude.
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I. Les argiles

1.1. Définition et classification des argiles

Les argiles sont des minéraux aluminosilicatés (phyllosilicates), formés en feuillets
lamellaires, ils sont appelés aluminosilicates lamellaires. Ces feuillets (lamelles) sont formés
par des empilements de couches tétraédriques d'oxygene liées avec le silicium ou magnésium
qui est dans le centre de cavité et de couches octaédriques d'oxygene et d'hydroxyde liées
avec I'aluminium ou magnésium qui est dans le centre de cavité, chaque tétraédre est reliée
avec l'autre par les sommets et la méme chose avec les octaedres. Ils sont formés par des
couches tétraédriques (T) et octaédriques (O) constituants un feuillet. L'espace entre les deux
feuillets s'appelle espace interfolier. Le feuillet généralement constitué par alternances de ces
couches. Le nombre d'alternance détermine I'épaisseur du feuillet, donc la structure d'un
phylosilicate est cristalline [26]. Si deux sur trois cavités sont occupés par un cation trivalent

telle que AI**

la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités
octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle
trioctaédrique. Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphes dans les couches
tétraédriques (Si** —Al*®, Fe*?) et /ou octaédrique (AlI** —Mg?*, Fe*?, ou Mg"?—Li"). Ces
substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I'extérieur du feuillet, par des
cations compensateurs.

Il existe différents types des argiles selon l'alternance des couches tétraédriques (T) et
octaédriques (O) d'un feuillet. On distingue ainsi 2 types principaux: Le premier type T:O ou
1:1 le feuillet est formé d'une couche tétraédrique et d'une couche octaédrique, ce type
contient : kaolinite et Halloysite. Le deuxiéme type T:O:T ou 2:1, le feuillet est formé de
deux couches tétraédriques et d'une couche octaeédrique, ce type contient: smectite,
vermiculite, chlorite et talc. Aux bordures d'un feuillet, les liaisons du silicium et de I'oxygéne
dans la couche tétraédrique et de I'aluminium et de I'oxygene en couche octaédrique, ne sont
pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d'eau s’hydrolysent pour compenser
I'insaturation, c¢’est pour cela qu’aux bords des feuillets, on trouve de groupes silanol (Si-OH)
ou aluminol (Al-OH). D'ou en milieux acide la surface devient Si-OH," et Al-OH," et celle
basique devient Si-O" et Al-O" [27].
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I.2. La famille largement utilisée dans la préparation des nanocomposites

Les nanocomposites argiles/polymeéres sont essentiellement basés sur les argiles
smectites du fait que celles-ci sont les plus répandues et surtout qu'elles ont des propriétés de
gonflement qui résultent de leur capacité a retenir lI'eau et les molécules organiques entre les
feuillets ; des capacités d'échange cationique (CEC), et une grande surface spécifique [28].

Les smectites appartiennent a la famille des phyllosilicates de type TOT ou 2:1. Les
feuillets de ce groupe possedent une charge négative élevée (entre 0.2-0.6) en raison de la
nature des substitutions isomorphiques. Pour compenser le déficit de charge, dans 1’espace
interfolier on trouve des cations échangeables (Na* ou Ca®**). Des molécules d'eau sont
susceptibles de s'intercaler dans I'espace interfolier. Cette propriété de « gonflement » des
espaces interfolieres conduit a désigner ces argiles par le terme «argiles gonflantes». Elles
comprennent les argiles naturelles comme la montmorillonite, I'hectorite et la saponite. 1l faut
noter qu'il existe aussi des argiles synthétiques telles que la laponite ou la magdaiite, comme
la fluorohectorite [29].

Pour la famille des smectites, I'épaisseur d'un feuillet est de I'ordre de 1 nm. Une faible force
de Van der Waals assure I'empilement des feuillets entre eux. Les dimensions latérales varient
de 300 A a plusieurs microns selon la spécificité du silicate. Une charge de surface négative
est présente sur les couches en raison de la substitution isomorphique du silicium tétraédrique
ou de l'aluminium et du magnésium octaédrique. Le déficit de charge est généralement
compensé par des cations tels que Na*, K*, et Ca®*, dans les espaces interfolieres [30]. La
structure multi-échelle, la formule générale des phyllosilicates 2:1 est montrée dans la figure
I.1.

Dans cette étude, c’est cette variété de smectite qui est la montmorillonite que nous avons

choisi pour réaliser I'étude expérimentale.
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Figure 1.1: La structure d'une phyllosilicate de type 2:1[31].

1.3. La montmorillonite

Nous allons, a travers de ce chapitre, présenter I'intérét de ce phyllosilicate en exposant
ses caractéristiques et ses propriétés spécifiques. C'est par I'étude de ces propriétés que nous
pourrons par la suite expliquer le réle des montmorillonites dans les nanocomposites. Comme
nous l'avons décrit précédemment, la montmorillonite est un phyllosilicate de type T: O: T,
de la famille des smectites, qui comprend des substitutions isomorphes ordonnées, situés
principalement dans la maille octaédrique.

Les cations compensateurs de la montmorillonite sont habituellement des ions calcium ou
sodium, c'est pourquoi on utilise généralement les qualificatifs « calcique » ou « sodique »
lorsque l'on cite l'origine minérale des montmorillonites. Cette organisation, a I'échelle
atomique, peut étre considérée comme un premier niveau de structure. L'étude de ce minéral

fait apparaitre la notion d'organisation multi-echelles.
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1.3.1. Le feuillet élémentaire

La répétition de la maille dans les directions x et y forme un feuillet, dont la forme est
assimilable a une plaquette ou encore un disque, de dimension latérale variant de 500 a 700
nm et d'épaisseur proche du nanomeétre. Ces dimensions anisotropes donnent une surface
spécifique trés élevée, de l'ordre de 600 & 800 m?/g. C'est la combinaison de ces deux
propriétés, anisotrope et surface d'interaction élevée qui rend ce matériau intéressant comme
renfort dans les nanocomposites. La densité de la montmorillonite, caractéristique importante
dans le domaine du renforcement des polyméres, est de 2,6 g/cm?®. Une autre valeur & prendre
en compte lorsque I'on aborde le domaine du renforcement et des composites est le module
mécanique du matériau, et les valeurs disponibles dans la littérature font état d'un module de
Young de 178 GPa [32].

1.3.2. La particule primaire

La particule primaire est constituée de cing a dix feuillets maintenus entre eux par des
forces électrostatiques attractives entre les ions interfolier et les feuillets [33]. La taille de
cette particule primaire se situe généralement entre 8 et 10 nm et reste constante quelle que
soit la distance interfoliere. Ainsi, lors du gonflement de la montmorillonite en milieu aqueux,
la distance interfoliere augmente mais la particule comporte moins de feuillets. Les
substitutions isomorphes dans la montmorillonite sont situées dans les sites octaédriques. Ce
type de localisation des charges empéche les cavités hexagonales de deux feuillets adjacents
de se superposer, ce qui crée un arrangement de type turbostratique ou zigzag des feuillets au
sein de la particule primaire: ils présentent donc un désordre dans le plan (X, y) mais sont tous

perpendiculaires a une méme direction z [34].
1.3.3. L'agrégat

L'agrégation des particules primaire forme une entité a I'échelle supérieure : l'agrégat,
de taille variable entre 1 um et 30 um. Dans cet ensemble, les particules primaires ne sont pas
orientées. L'agrégat est le niveau supérieur d'organisation, la montmorillonite se présente donc

sous la forme d'une poudre fine aprés séchage.
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Figure 1.2 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [35].

1.3.4. Echange cationique

1.3.4.1. Mécanisme d'échange cationique

L'échange d'ions tensioactif est la méthode de compatibilisation le plus habituellement
utilisé dans le domaine des nanocomposites. Le mécanisme est trés simple. Premiérement, une
espece inorganique appropriée doit étre identifiée. Il doit étre constitué de piles (agglomérées)
de couches chargées, contenant des ions de compensation de charge trés mobiles dans les
régions intercalaires, qui doivent étre accessibles au monde exteérieur.

L'agent de compatibilité, qui est une espéce ionique de la méme charge (positive ou
négative) que les ions interfolieres, est introduit dans le systéme et rendu mobile par certains
moyens, permettant I'échange d'ions. L'agent de compatibilité s’achéve a I’intéricur des
feuillets, tandis que les ions interfolieres sont perdus. Ceci est une réaction d'équilibre, et par
conséquent une force motrice est essentielle pour provoquer I'achévement de I'échange, mais
le concept est facilement applicable a un grand nombre de combinaisons de compatibilisant /
feuillets inorganiques. Ceci décrit la cause la plus générale. En pratique, les agents de
compatibilité les plus couramment utilisés sont les sels dalkylammonium (avec d'autres
tensioactifs cationiques comme par exemple sels de phosphonium, de pyridinium et

d'imidazolium, sont utilisés a un moindre degré). Ces tensioactifs cationiques sont appariés
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avec cations échangeables des silicates, soit des argiles naturelles (Montmorillonite,
Bentonite, Laponite, Hectorite, etc.), soit des argiles synthétiques analogues (Fluorohectorite,
Fluoromeca Synthétique, etc.).

En variante, il est possible d'utiliser des tensioactifs anioniques, tels que des
alkylsulfonates ou des alkylcarboxylates, avec des hydroxydes doubles stratifiés ou d'autres
anions échangeables des silicates lamellaires. Une caractéristique des smectites (notamment la
montmorillonite) est leur capacité a adsorber certains cations et a les conserver dans un état
échangeable. Cela signifie que ces cations intercalés peuvent étre échangés par traitement
d'autres cations dans une solution aqueuse. Les cations échangeables les plus courants sont :
Na* Ca? Mg? H* K*etNH,"

En effet, si l'argile est placée dans une solution d'un électrolyte donné, il se produit un
échange entre les ions de l'argile [X *] et ceux de I'électrolyte [Y ]:

X.Argile + Y =% Y Argile + X"

Comme indiqué, cette réaction est équilibrée et la mesure dans laquelle la réaction va de
gauche a droite dépend de la nature des cations X * et Y *, de leurs concentrations relatives et
souvent des réactions secondaires. Bien que la loi de la masse ne soit pas respectée
quantitativement dans I'équation ci-dessus, I'équilibre de la réaction peut étre déplacé vers la

droite en augmentant la concentration du cation ajouté Y * [36].
1.3.4.2. La capacité d'échange cationique

La capacité d'échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations monovalent
qu'il est possible de substituer aux cations interfolieres pour compenser la charge négative de
100 grammes d'argile. Elle s'exprime généralement en milliéquivalents pour 100 grammes
(meq/100g). 1meq vaut 96,5 coulombs. Il existe différentes méthodes de mesure de la CEC.
En générale, 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 l'argile et la solution. Cette mesure se fait généralement avec NH,*, ou Ba**.Le
dosage par microanalyse élémentaire des ions présents dans l'argile aprés substitution permet

de déterminer la CEC. Il existe également une méthode utilisant la cobaltihexamine [37].

10
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Cette méthode est basée sur une mesure de colorimétrie. Au moyen d'un spectrométre UV-
visible, on mesure la diminution de la concentration en cobaltihexamine d'une solution dans
laquelle on a dispersé la montmorillonite. La CEC de la montmorillonite oscille généralement
entre 70 et 120 meq/100g.

1.3.5. La surface spécifique

Les méthodes de détermination de la surface spécifique des phyllosilicates les plus
couramment utilisées reposent sur l'introduction progressive d'un réactif dans une suspension
aqueuse jusgu'a saturation. Le volume introduit a la saturation est lié a la surface spécifique
du phyllosilicate. Il est nécessaire que le réactif utilisé développe des interactions spécifiques
avec le silicate étudié afin de couvrir toute sa surface, et en particulier ses surfaces
interfolieres. Le bleu de méthyléne est un cation fréeqguemment utilisé, I'éthyléne glycol est

également utilisé [38].

La méthode BET, utilisant l'adsorption d'azote, ne met pas en jeu d'interactions
specifiques. Elle conduit a des valeurs de surfaces spécifiques beaucoup plus faibles, qui ne
sont représentatives que de la surface externe des phyllosilicates. Ainsi, la surface spécifique
des montmorillonites est de I'ordre de 600 & 800 m?/g alors qu'une mesure BET donne des
valeurs de l'ordre de 40 m?/g [39]. Les montmorillonites possédent une surface spécifique trés
importante couplée a une trés grande anisotropie. Ce sont ces deux principales propriétés qui
rendent leur utilisation dans la réalisation de nanocomposites trés intéressante. Pour réaliser
des nanocomposites performants, il est nécessaire de disposer la charge uniformément jusqu'a
I'échelle du feuillet pour profiter de I'effet du facteur de forme. Ceci implique la modification
chimique de la montmorillonite afin de changer son caractére hydrophile en caractére
organophile. Cette modification est facilitte par [I'aptitude au gonflement des

montmorillonites.

1.3.6. Densité de charge de surface

La densité de charge de surface ¢ peut étre estimée de différentes manieres. Si le CEC et
la surface spécifique de l'argile [S] sont mesurés:
6=CEC/S

S peut étre calculé en fonction de la formule structurelle et des parametres de la cellule unitaire,

11
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o peut étre exprimé comme suit:

o = e.X (charge de cation interfoliare)/2.a.b

Ou e (charge de cation) est la charge élémentaire, 1.6022 x 10 *° C, et a et b sont les paramétres
de la cellule unitaire. Cette formule donne une valeur moyenne de la densité de charge de surface
dans I'argile, mais I'nétérogénéité de la densité de charge de surface dans les montmorillonites a

été mise en évidence par Stul et Mortier [40].
I.4. Agents compatibles avec les composites (polymeres)

1.4.1.Définition

Le réle d'un agent compatible est similaire a celui d'une tension actif. C'est une molécule
ou ion constitué d’une fonction hydrophile comme I'eau ou l'argile (milieux polaires) et une

fonction organophile comme I'huile ou le polymere (molécules organiques).

Dans notre cas, cela nous permet de disperser I'argile dans les polyméres. Les premiers
agents compatibles utilisés dans la synthése des nanocomposites [hybrides polyamide 6-
argile] étaient des acides aminés [41]. De nombreux autres types d'agents compatibilisants
ont été utilisés depuis lors dans la synthése de nanocomposites. Les plus populaires sont les
ions alkylammonium car ils peuvent étre facilement échangés avec les ions situés entre les

feuillets.
1.4.2. Les ions alkyl ammoniums

Dans cette etude nous focalisons sur la modification des argiles (notamment MMT) par
des alkyls ammonium. Pour la majorité des polymeres, en raison de leur caractére
hydrophobe (sauf quelques polyméres comme poly (oxyde d'éthylene) et poly (vinyl alcoolé)
qui sont hydrophile, l'argile doit étre modifiée avec un tensioactif afin de rendre I'espace
interfolier élargi et suffisamment hydrophobe pour lui permettre d’interagir avec le polymere.
Le mécanisme de modification des argiles le plus étudié est I'échange cationique des
surfactants avec les cations interfolieres de [largile. Les Alkyl ammoniums sont
habituellement utilisés dans I'organo modification des argiles [42-44], qui consiste a échanger
les cations interfolier de l'argile par des cations porteurs des chaines alkyles, cations

organiques. Ils possédent une partie hydrophile, la téte polaire qui est soluble dans I'eau et les

12
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milieux polaires, et une partie hydrophobe constituée par une ou plusieurs chaines
hydrocarbonées, qui est insoluble dans I'eau. La modification cationique s'effectue en milieu
aqueux dans lequel les argiles se gonflent aisement.

Les ions alkyl ammoniums les plus largement utilisés sont a base d'alkyl amines primaires
mises en milieu acide pour protoner la fonction amine. Leur formule de base est :
CHs-[CH,]»-NH3 ™ oli n est compris entre 1 et 18. 1l est intéressant de noter que la longueur de
chaine des alkyl ammonium a un grand effet sur la structure résultante des nanocomposites.
Lan et al. [45] ont montré que les ions alkyl ammoniums avec une longueur de chaine
supérieure a huit atomes de carbone favorisent la synthése des nanocomposites délaminés
alors que les ions alkyl ammoniums avec des chaines plus courtes conduisent a la formation
des nanocomposites intercalés. Des ions alkyl ammoniums a base d'amines secondaires ont

également été utilises avec succes [46].

NI
W - a

\m:h + l@ @:@@: — /

Figure 1.3: Le mécanisme d'échange cationique entre les ions alkyl ammoniums et les cations
interfoliere d'argile [47].

Quatre modeles d’organisations des chaines ont été proposés [48-50] a savoir les modéles
monocouche (a), bicouche (b), pseudo-tricouche (c) et paraffinique (d) comme le montre la

figure ci-apres :

13
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(a)

fff fﬁﬁ 4/

Figure 1.4 : Différentes configurations des chaines hydrocarbonées dans la galerie interfoliere
de I’argile [48].

Les cations organiques abaissent I'énergie de surface de I'argile et améliorent le mouillage
avec la matrice polymére [44, 51].

De plus, la longueur des chaines organiques de ces tensioactifs, avec des tétes chargées

positivement, sont attachées a la surface des feuillets chargées négativement, résultant une
augmentation de I'éspace interfoliere [52].
Alors ; les polyméres peuvent diffuser entre les feuillets et éventuellement les séparer
(exfolier) [53, 54]. Parfois, les cations alkyl ammoniums peuvent méme fournir des groupes
fonctionnels qui peuvent réagir avec le polymere ou initier la polymérisation des monomeres
[55].

L'environnement microchimique dans I'espace interfoliere est approprié a l'intercalation

des molécules de polyméres [56].

Alors, I'échange cationique a un double réle. D'un c6té, il va permettre daugmenter la
distance interfoliere de l'argile, facilitant ainsi la pénétration des chaines macromoléculaires
des polymeres. Et d'autre part, la présence de ces cations (alkyl ammoniums) crée une phase
organofile entre les feuillets et rend donc compatibles I'argile et la matrice polymeére. Les ions
alkyl ammoniums sont les cations les plus fréguemment utilisés et comme on a déja évoque,

le choix des surfactants dépend des objectifs spécifiques a atteindre.
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1.4.3. Silane

Les silanes ont été aussi utilisés (par greffage) en raison de leur capacité a réagir avec
les groupes hydroxyles situées en surface et sur les bords des feuillets d'argile.

Les silanes peuvent étre considérés comme des agents de couplage, sont une famille de
monomeres organosiliciés qui sont caractérisés par la formule R-SiX3; ou R est un
groupement organique lié au silicium. L'hydrolyse de R-SiX3 est réalisée selon la réaction (a),

et le greffage peut s’effectuer selon la réaction (b) :

OH
f_’x a /
R-E::-x + SHEO P R-Si-OH + 3HX
X
\DH
—0OH —0OH  oH
o b, !
—OH + HO-Si-R e 0Si-R +HUO
oH > \ 2
HO —uUH OH

Figure 1.5: L'hydrolyse des [a] silanes et [b] la réaction possible (greffage) d'un groupe

silanol avec un groupe hydroxyle sur la surface inorganique [57].

Les agents de couplage ou silane interagissent avec des surfaces inorganiques formant des
liaisons a l'interface. Ces surfaces inorganiques sont caractérisées par la présence de groupes
hydroxyles OH attachés principalement au silicium et a lI'aluminium et particulierement
favorables au collage avec les silanes. Dans largile, des groupes hydroxyle sont
éventuellement présents a la surface des feuillets et particulierement sur leurs bords. L'agent
de couplage ou silane est dabord converti en une forme de silanol réactif par hydrolyse
[figure 1.5 a] qui réagit ensuite avec les groupes hydroxyle présents sur la surface de l'argile
[figure 1.5 b] [57].

I.5. Les Polyméres couramment utilisés dans la synthése des nanocomposites

Différents polymeéres ont été utilisés pour synthetiser des nanocomposites polymere-argile.
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Le but de cette section est de donner un apercu des travaux qui ont été réalisés dans

I'intercalation et la délamination des argiles organophiles dans différents milieux polymériques.

1.5.1. Thermosets
1.5.1.1. Epoxydes

Le terme "résine époxy" est appliqué a la fois au pré-polymeére et a la résine traitée; le

premier contient des groupes époxy réactifs (figure 1.6).

Epoxy group

Vv
RN + HY - CfE- CH-0.. 3 R- NH- CHy- CH CHO..
0 OH
(H,- CH- CH,0...
|
+ HG-CH- CHy- 0. 35r.Ny M

\
CH,- CH- CHO...
0H

Figure 1.6: Mécanisme de traitement de I'époxy avec des amines primaires [58].

Afin de transformer les résines époxy en réseaux thermodurcis durs et infusibles, il est
nécessaire d'utiliser des agents de durcissement. Les diamines sont les agents de durcissement
les plus utilisés car ils offrent une bonne réactivité avec les groupes époxy. La figure 1.6
illustre I'étape initiale, qui implique I'addition de I'nydrogéne actif de I'amine primaire au
groupe époxy. Ceci est suivi par I'addition de I'amine secondaire a un autre groupe époxy. Les
groupes hydroxyles, y compris ceux générés pendant le durcissement, accélerent la reaction
en favorisant I'ouverture du cycle époxy.

Des nanocomposites époxy-argileux ont été étudiés [59, 60]. La raison c’est que les
réactifs de I'époxy ont une polarité appropriée pour diffuser entre les feuillets d'argile et

former un nanocomposite délaminé lors de la polymérisation.
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Le groupe de recherche du professeur Pinnavaia a la Michigan State University a étudié en
détaille les phénomenes se produisant dans les nanocomposites époxy-argile [61, 62]. L'un
des phénomenes les plus importants est I'auto-polymeérisation de la résine époxy dans les
argiles smectites organophiles due a la présence des ions alkylammonium [63]. Le mécanisme
proposé est décrit sur la figure 1.7, dans laquelle la dissociation des cations alkylammonium
dans les galeries d'argile génére des protons qui attaquent le cycle époxy, provoquant une

homopolymérisation par ouverture de cycle catalysée par un acide.

O: + RNH;" ->

/ /A

+ RNH,

O:
ﬂ + /\, > DD*- CH; — CH, - OH

o
0: DD* “CH, - CH,—-OH > ... ..

Figure 1.7 : Mécanisme d'homopolymeérisation proposé de DGEBA catalysé par des ions

alkylammonium [62].

1.5.1.2.Polyesters insaturés

Les résines de polyester insaturé sont des systemes a deux composants dans lesquels des
prépolymeres polaires insaturés sont dissous dans un monomeére de styrene (habituellement
environ 30% en poids). Le prépolymere insaturé est obtenu par la polycondensation des
composants suivants: un glycol, un acide saturé utilisé pour contréler la flexibilité de la chaine

prépolymere, et un acide insaturé qui fournit les doubles liaisons réactives.

La résine est durcie par polymérisation radicalaire. Les initiateurs utilisés pour démarrer la
polymeérisation sont des entités chimiques (peroxydes ou composés azoiques) qui produisent
des radicaux libres lors de leur dissociation. Un catalyseur est également utilisé pour accélérer
la dissociation de l'initiateur [64]. Au cours de la polymeérisation, les polyesters insaturés

forment un réseau complexe avec des ponts styréniques avec la formation des micro-gels [65].
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Dans la synthese des nanocomposites a base de polyester-argile insaturés, on a remarqué que
la chaine de polymeérisation est partiellement inhibée par la présence de l'argile.
Apparemment, I'argile a consommeé des radicaux libres. Les propriétés mecaniques du
nanocomposite ont été sensiblement améliorées par rapport au polymere vierge et ceci a faible
teneur en argile (moins de 5% en volume).
1.5.2. Thermoplastiques

Le premier thermoplastique étudié pour la synthése de nanocomposites polymere-argile
était le polyamide 6 [66, 67]. Autres thermoplastiques tels que le poly (oxyde d'éthylene), le
poly (méthyle méthacrylate), le polybutadiéne acrylonile, le polydiacétyléne), le poly (e-
caprolactone), le polystyréne, le polyimide et le poly (téréphtalate d'éthyléne) ont aussi été
utilisés pour synthétiser des nanocomposites polymére-argile par différentes méthodes [68-
77].

Les nanocomposites de polypropyléne-argile ont également été étudiés par les chercheurs
de Toyota [78-81].
IIs ont utilisé une oligomeére de polypropylene modifié par un anhydride maléique pour
délaminer l'argile dans la matrice de polypropyléne. L'anhydride maléique donne une polarité
suffisante au polypropyléne modifié pour obtenir un nanocomposite intercalé. Les
nanocomposites a base de polypropyléne constituent un enjeu majeur pour l'industrie car ils
représentent la voie permettant d'augmenter sensiblement les propriétés mécaniques et

physiques de I'un des thermoplastiques les plus utilises.
1.6. Morphologie des nanocomposites

Notamment, trois types de structures différentes peuvent étre habituellement observés pour
décrire les nanocomposites selon la méthode envisagée pour I'élaboration, la nature de l'argile
ou de la matrice polymeére, a savoir: la structure microcomposite (conventionnelle), la
structure intercalée et la structure exfoliee.

Lorsque le polymere n'est pas en mesure de s'intercaler dans les feuillets de l'argile, un
composite bi-phasique est obtenu, dont les propriétés restent dans la méme gamme que les
microcomposites conventionnels, structure dans laquelle les feuillets d'argile ne sont pas
gonflés par le polymere et se présentent sous forme d'amas ou d'agglomérats dans la matrice.

La structure intercalée est une structure typique des nanocomposites, dans laquelle les

macromolécules ou des segments de chaines s'infiltrent entre les feuillets d'argile, provoquant
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ainsi l'augmentation de l'espace interfoliere, tout en préservant I'empilement réguliérement
ordonné de l'argile.

Lorsque les feuillets d'argiles sont complétement et uniformément dispersés, une structure
exfoliée est obtenue. Appelée aussi structure délaminée, elle est la plus intéressante du point
de vu propriétés. L'empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant
aucun ordre a I'échelle locale. Les feuillets occupent alors tout le volume du matériau de fagon

homogeéne. La figure 1.8 illustre ces différentes structures.

Composite conventionnel
Microcomposite

Polymeére

Nanocomposite
intercalé

Nanocomposite

Figure 1.8 : Les différentes morphologies possibles de nanocomposites argile/polymere.

1.7. Préparation des Nanocomposites polymeére/argile

Parmi les différentes techniques qui permettent éventuellement d'exfolier les silicates en
feuillets et de les disperser dans les polymeéres, on distingue trois principales technique qui
sont habituellement utilisées telles que la polymeérisation in situ, l'utilisation des solvants et le

mélange a I'état fondu.

1.7.1. Polymérisation in situ

La polymérisation in situ consiste en l'introduction de largile organophile dans un
monomere liquide ou en solution. Le principe de cette technique est basé sur la diffusion du

monomere dans I'espace interfoliere. L'argile étant gonflée par le monomere, la réaction de
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polymeérisation peut étre amorcée par chauffage, rayonnement ou en utilisant un initiateur
également intercalé dans l'espace interfoliere. Les chaines polymériques se forment alors dans
ce dernier, et vont écarter celui-ci, résultant en une augmentation de la distance interfoliere et
une éventuelle exfoliation a la fin de la polymérisation.

La technique est décrite schématiquement sur la figure 1.9 Premierement, I'organoargile
est gonflée dans le monomeére. Cette étape necessite un certain temps qui dépend de la polarité
des molecules monomeéres, du traitement de surface de I'argile organique et de la température
de gonflement. Ensuite, la réaction est initiée. Pour les thermodurcissables tels que les
époxydes ou les polyesters insaturés, un agent de durcissement ou un peroxyde,
respectivement, est ajouté pour amorcer la polymeérisation. Pour les thermoplastiques, la
polymeérisation peut étre initiée soit par I'ajout d'un agent de durcissement, soit par une

augmentation de la température [72].

Initiator

. hlll El ¥
Swelling > Polymerization |->( Nanocomposite

Organoclay

Figure 1.9 : Schémas présentant les différentes étapes de la polymeérisation in-situ[72].

La clé est de contrbler la polymérisation se produisant entre les feuillets de l'organoargile
(polymérisation interfolier).

Si la polymérisation est plus faible entre les feuillets qu'en dehors des feuillets
(polymérisation extrafoliere), alors la délamination de l'argile est entravée. Par conséquent, il
faut trouver des moyens de favoriser la polymérisation interfolier par rapport a la

polymérisation extrafoliere.
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Les ions alkylammonium adoptent une orientation perpendiculaire afin d'optimiser les
interactions de solvatation avec le monomere. La réaction de polymérisation conduit a la
délamination de I'argile.

L'efficacité de la méthode de "polymérisation in situ™ est liée a la polarité des molécules
monomeres et est supposée étre la suivante. Durant la phase de gonflement, I'énergie élevee
de surface de l'argile attire les molécules monomeres polaires qu'elles diffusent entre les
feuillets d'argile (figure 1.10).

Quand un certain équilibre est atteint, la diffusion s'arréte et l'argile est gonflée dans le
monomere dans une certaine mesure correspondant a une orientation perpendiculaire des ions
alkylammonium [61]. Lorsque la polymérisation est initiée, le monomere commence a réagir
avec l'initiateur. Cette réaction abaisse la polarité globale des molécules intercalées et déplace
I'équilibre thermodynamique de sorte que des molécules plus polaires sont entrainées entre les
couches d'argile. Lorsque ce mécanisme se produit, le polymére formé peut éventuellement

délaminer l'argile.

E— .,-H}
+ ‘l -> ," l
NH £ NH/

organophilic  10nomer curing

clay . agent o
Swelling Polymerisation

Figure 1.10 : La "polymeérisation in-situ”, Les molécules monoméres diffusent entre les
couches [47].

1.7.2. Utilisation des solvants (solvatation)

Les solvants polaires peuvent étre utilises pour synthétiser des nanocomposites
polymere-argile intercalés. La méthode est similaire a celle utilisée dans la polymérisation in

situ. La figure 1.11 décrit les différentes étapes de la synthése. Tout d'abord, I'argile organique
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est dispersée dans un solvant polaire tel que le toluene ou le N, N-diméthylformamide. Les
argiles traitées avec lI'alkylammonium gonflent considérablement dans les solvants organiques
polaires, formant des structures de gel. L'argile organique est d'abord gonflée dans le solvant.
Ensuite, le polymere, dissous dans le solvant, et ajouté a la solution et s'intercale entre les
feuillets d'argile. La derniére étape consiste & eéliminer le solvant par eévaporation,
géneralement sous vide. La figure 1.12 montre comment le polymére est intercalé entre les
couches d'argile. Des nanocomposites a base de polyéthyléne haute densité [82], de polyimide

[83] et de polymeres a cristaux liquides nématiques [84] ont été synthétisés par cette méthode.

Solvent

Intercalation

Swelling F;

=

->| Evaporation |—»

Nanocomposite

Organoclay

Figure 1.11 : Schémas présentant les différentes étapes de la méthode "utilisation des
solvants"[72].

Des nanocomposites a base d'argiles non traitées ont été également synthétisés en utilisant
cette méthode. Dans ce cas particulier, le solvant polaire sera I'eau désionisée. Le polymere
doit pouvoir étre dispersé dans I'eau comme poly (oxyde d’éthyléne) [85], ou synthétisé par
polymérisation en émulsion comme indiqué pour le poly méthyle méthacrylate [86] et

I'époxy [87].

La force motrice pour l'intercalation de polymeére par utilisation des solvants est I'entropie
gagnée par la désorption des molécules de solvant, qui compense la diminution de I'entropie
conformationnelle des chaines des polymeres intercalées. Un nombre relativement important
de molécules de solvant doit étre désorbé de l'argile. Chaines de polymeére entrantes (figure
1.12). Le principal avantage de cette méthode est qu'elle offre la possibilité de synthétiser des

nanocomposites intercalés a base de polymeres a polarité faible ou nulle. Cependant, cette
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méthode est difficile a appliquer dans l'industrie en raison des problémes associés a
I'utilisation de grandes quantités de solvant.

N g NHe? ®

P S — : %o
\
Ivated desorbed
solvated solvate colvent
organophilic clay ~ polymer molecules _
Intercalation Evaporation

Figure 1.12 : Intercalation du polymeére en utilisant la méthode "utilisation des solvants".

Les points noirs représentent les molécules de solvant [47].

1.7.3. Mélange a I’état fondu

Ce procédé consiste a porter a I'état fondu un mélange de polymeére et d'argile au-dessus
du point de ramollissement ou de fusion du polymére, de maniére statique ou sous
cisaillement. D'habitude cette méthode nécessite la modification organophile de I'argile qui est
basée sur la modification des surfaces pour les rendre compatibles avec le polymére et
éventuellement élargir les galeries interfolieres de l'argile, afin de faciliter la pénétration des
chaines polymériques, qui devrait en méme temps exfolier I'empilement de l'argile lorsqu'un
cisaillement mécanique est soumis.

A l'état fondu, les chaines des polymeres ont la possibilité de diffuser dans les galeries
interfolieres de l'argile [88]. La préparation se fait grace a la diffusion des chaines
macromoléculaires dans I'espace entre les feuillets et par un procédé de mélange classique,
comme par exemple I'extrusion bivis.

Les premiers travaux concernant I'‘élaboration des nanocomposites a I'état fondu ont été
réalisés par Vaia et al. [73,89]. lls ont montré experimentalement que les chaines
macromoléculaires d'un polystyréne (PS) peuvent diffuser par un simple recuit a l'intérieur de
I'espace entre les feuillets, avec une distance interlamellaire de départ de l'ordre de 2,13 nm.
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La diffusion des chaines du PS conduit a une distance interlamellaire finale de I'ordre de 2,83
nm. Le mélange a I'état fondu est la technique la plus couramment employée du fait que celle-
ci revét un intérét plus particuliérement au niveau industriel, en raison de la facilité
d'intégration dans les procédés de mise en forme classiques des thermoplastiques [28].

Thermoplastic

blending |, anneaing -5 ' Nanocomposite

Organoclay |~

Figure 1.13 : Schémas présentant les différentes étapes de méthode (Mélange a I'état fondu)

[72].
endmﬂ
// / @jamlea 111
organophilic thermoplastic
clay polymer Intercalation

Figure 1.14: Shémas illustrant la methode de (Mélange a I'état fondu) [47].
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1.8 .Applications des nanocomposites a matrice polymeére

Les nanocomposites a base dargile ont suscité un grand intérét dans le milieu
académique et industriel car ils présentent une amélioration remarquable dans les propriétés
des matieres par rapport aux polyméres purs ou les micros et macro-composites
conventionnels. Ces ameéliorations peuvent comprendre, des modules élevés, une
augmentation de la résistance a la chaleur, une diminution de la perméabilité aux gaz, une
inflammabilité, et augmentation de la biodégradabilité des polymeéres biodégradables [90].

Toyota est I'un des pionniers pour les nanocomposites notamment pour des applications
structurales dans lI'automobile. General Motors Corp (GM) a utilisé des hanocomposites sur
les baguettes de protection latérale de I'une de ses voitures les plus vendues (Chevrolet Impala
modele 2004). Ces derniéres sont 7% plus légéres et présentent un mieux état de surface, tout
en étant plus facilement recyclables [90].

Les nanocomposites présentent un intérét pour leur propriétés barrieres aux gaz qui
pourraient leur ouvrir des applications dans I'emballage en remplacement des multicouches.
Des essais réalisés sur les polyoléfines par la division emballage d'Alcan ont abouti a une
réduction de la perméabilité a I'oxygéne de 30% alors que 200% de réduction serait nécessaire
pour envisager des applications dans ce domaine. A noter que dans le domaine de I'emballage
alimentaire, les normes en matiére de perméabilité aux gaz et aux aromes ne permettent pas
I'utilisation de polymeéres sans réaliser des matériaux multicouches [90]. L'incorporation
d'argile limite a 15 ou 20% la valeur initiale de la transmission d'oxygéne dans le polymere
seul. Triton Systems (Chelmsford, Massachusetts) et I'US Army travaillent sur des emballages
non réfrigérés capable de maintenir la fraicheur des aliments pendant trois ans. L'utilisation de
nanocomposites doit permettre d'augmenter la durée de conservation de divers aliments. La
société InMat. (New Jersey) a développé plusieurs applications de barriére pour ses
revétements nanocomposites notamment dans les balles de tennis pour conserver la pression
interne plus longtemps. Le principe de barriere a trouvé une application concréte plutot
insolite dans la dispersion d'herbicide dans les systémes souterrains d'irrigation: grace a l'ajout
d'argile, I'nerbicide qui est contenu a l'intérieur méme des tuyaux plastiques et qui empéche
les racines de s'accrocher est diffusé beaucoup plus lentement, augmentant ainsi la durée
d'utilisation du dispositif [90]. Le caractére ignifuge des polymeéres est classiquement

améliore de deux fagons:
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-Utilisation d'un polymere ignifuge intrinseque comme le PVC ou les fluoropolymeres ;
-Utilisation de produits ignifuges comme le tri hydrate daluminium, hydroxyde de
magnésium ou des composants organiques bromés. Certains de ces produits nécessitent de
forts taux de charge, jusqu'a 60% en masse, impliquant une forte densité du composite, une
mauvaise flexibilité, des difficultés de mise en forme, de faibles propriétés mécaniques [91].
Les nanocomposites silicate-polymere présentent des propriétés améliorées tant au niveau de
la stabilité thermique que de I'inflammabilité. Ces ameliorations apparaissent pour des taux de
charge (quelque pour cents) tres inférieurs a ceux rencontrés avec les matériaux classiques
grace a la formation d'une couche superficielle carbonée; 2%d'argile dans le polypropyléne
diminuent substantiellement le potentiel calorifique, tout en maintenant voire améliorant les
autres propriétés du matériau. Comme films : une autre application est le revétement de
matériaux polymeéres transparents. Les nanocomposites font partie des activités de grands
groupes comme Bayer, GE, Honeywell a coté de start-ups beaucoup plus spécialisées.

Parmi les applications de poly (méthyle méthacrylate) (PMMA), il est important de
souligner leur utilisation dans des piéces pour ordinateurs, fibres optiques, panneaux lumineux
3D, déflecteurs solaires, équipements orthodontiques, et autres [92, 93]. Autres applications
potentielles de ces nanocomposites (PMMA) sont diverses et vont des usages antiballistiques
[94], anticorrosion [95] et dentaires [96].
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Chapitre 11 Matériels et méthodes

I1. Introduction

L’objectif de ce deuxiéme chapitre est de présenter les protocoles expérimentaux et les
techniques de caractérisation utilisés.
Ce chapitre est divise en trois parties fondamentales :
1) Synthése de la montmorillonite fractionnée et organiquement modifiée.
2) Synthese des matériaux hybrides (nanocomposites) a base de poly méthyle méthacrylate
PMMA et la montmorillonite organiquement modifiée élaborée précédemment par la méthode de
polymérisation In-Situ. Par le méme procédé, des nanocomposites a base d’un mélange :
copolymére a base de méthyle méthacrylate et du styréene P (MMA/St) mélangé avec
I’organoargile par la méthode de copolymeérisation In-Situ.

3) Ce chapitre contient aussi les différentes caractérisations réalisées a savoir :

- Les rayons X pour la détermination de 1’espace interfolié dgo; ainsi que la structure
(intercalée, exfoliée ou tout simplement une structure conventionnelle).

- La microscopie électronique a balayage (MEB) est un moyen qui aide le DRX a avoir
une idée sur la structure du matériau hybride.

- La microscopie a force atomique (MFA) est un moyen d’avoir une idée sur la rugosité de
la surface de la montmorillonite.

- L’infrarouge (IR) est un moyen de vérifier si 1’alkyl ammonium est présent dans le
matériau hybride.

- ATG (Analyse thermogravimétrique) est moyen d’avoir une idée sur la dégradation du
nano composite relativement au polymeére vierge.

- ATD (Analyse thermodifférentielle) est un moyen de connaitre le changement de phase
du nano composite et la température de ramollissement (température de transition

vitreuse Tg).
11.1. Protocoles expérimentaux utilisés pour I’élaboration des matériaux

Trois argiles gonflantes, Maghnia, Maadid et Chaaba El-Hamra obtenus dans différentes
régions d'Algérie ont été étudiées. Trois agents tensioactifs (octadécylamine (ODA), chlorure de
1-hexadécyltriméthylammonium (HDTACI) et N,Ndiméthylhexadécylamine (DHDA) ont été

achetés chez Aldrich, Alfa Aesar et Fluka respectivement.
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11.1.1.Préparation de la montmorillonite sodique

Les montmorillonites (Maghnia, Maadid et Chaaba EI-Hamra) ont d'abord été lavées avec de
I'eau distillée et du peroxyde d'hydrogene (H,O,) 30% en utilisant un processus d'agitation
pendant 48 heures afin d'éliminer les matiéres organiques. Les suspensions ont été ensuite lavées
plusieurs fois dans de l'eau distillee a tempeérature ambiante et séchées a 50°C pendant une
semaine.

Seulement la montmorillonite de Maghnia (MMT) a été ajoutées dans une solution NaCl
avec un rapport massique argile/NaCl = 100 / 5,55 (correspond a 1CEC=95 meq/100 g) et agitées
pendant 8 heures a (70 °C). Les suspensions ont eté lavées plusieurs fois avec de I'eau distillée par
une méthode de centrifugation jusqu'a ce gu'aucun ion chlorure ne soit détecté avec le test de
solution de nitrate d'argent (AgNO3) (0,1N). Le précipité a ensuite été séché a 80 °C pendant 24
heures dans I'étuve a vide. Le produit a été broyeé et tamisé a travers 90 um pour une utilisation

ultérieure. La montmorillonite sodique est désignée (Na-MMT).

11.1.2.Préparation de la montmorillonite sodique fractionnée

Les suspensions de la montmorillonite ont été placées dans des tubes a centrifuger, puis la
suspension a été siphonnée par aspiration a l'aide d'une seringue afin de récupérer la fraction de la
montmorillonite dont la taille des particules est <2 um. Les rejets (précipités) ont été collectés et
stockés pour d'autres applications.

Pour chaque échantillonnage, la procédure a été répétée plusieurs fois pour recueillir une quantité
adéquate de montmorillonite fractionnée. La suspension récupérée a été ensuite séchée a 80 °C et
broyée avec un mortier. La montmorillonite fractionnée a été désignée comme FNa-MMT voir la

figure 11.1.

11.1.3.Préparation d'organomontmorillonites

L’organo-montmorillonite a été préparée par un échange cationique entre la montmorillonite
sodique fractionnée et les alkyl ammoniums (surfactants): ODA, DHDA et HDTACI en solution
aqueuse. 30 g de la montmorillonite sodique fractionnée a été dispersée dans 500 ml d'eau chaude
(80°C) et agitée pendant 1h. 7,68 g, 7,68 g et 9,12 g d'ODA, DHDA et HDTACI respectivement
ont été dissous dans un melange d'eau distillée et d'acide chlorhydrique (36%) a 80°C pendant 3 h
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sous agitation. Les mélanges obtenus ont été laissés a eux-mémes a température ambiante sans

agitation pendant environ 24h.

Tous les produits organomontmorillonites ont été lavés avec de I'eau distillée & 80 °C jusqu’ a un
test négatif avec AgNO; (absence des ions de chlorure). Les précipités ont ensuite été séchés pour
obtenir des organomontmorillonites avec: octadécylammonium (ODA-MMT), N, N
diméthylhexadécylammoniumine (DHDA-MMT) et 1-hexadécyltriméthylammonium chloride
(HDTACI-MMT). Le schéma représenté ci-dessous résume les procédures de modification

d’argile.

Figure 11.1: Schémas illustrant la méthode de préparation de montmorillonite sodique fractionnée

et organiquement modifiée.

11.1.4.préparation des Nanocomposites par la méthode de polymérisation in-
situ
Dans cette étude nous avons choisi la montmorillonite intercalée par ODA (ODA-MMT).

Les produits utilisés sont:
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Méthyle méthacrylate (MMA) (d=0,936 g/cm®), provient de Alfa Aesar, le styréne de Technobell,
le peroxyde de benzoyle d'Alfa Aesar, toluene de Biochem, I'hexane et le méthanol de GPR

Rectapur, le dichlorométhane de Sigma Aldrich et ODA-MMT préparés précédemment.

11.1.4.1.Synthése des nanocomposites: poly méthyle méthacrylate/organomontmorillonite
(PMMA/OMMT)

La procédure utilisée pour préparer PMMA/ OMMT (nanocomposites d'argile) avec un
pourcentage massique d’argile de x% (x=1, 3, 5 et 7%) est le suivant :
D'abord une quantité appropriée d'argile modifiée (0, x g) a été mise en suspension dans 30 ml de
toluéne sous agitation magnétique pendant une nuit a température ambiante. (10-0,x)gramme de
monomere de méthyle méthacrylate et 0,097 g d'initiateur (peroxyde de benzoyle) ont été ajoutés a
cette solution. Sous agitation magnétique, la solution a été agitée pendant 5 h a 75 °C dans une
atmosphére d'azote et le produit final a été isolé apres précipité dans 800 ml d’hexane. Les

nanocomposites de PMMA/ argile ont été sechés a 80 ° C sous vide pendant 5 h.

Figure 11.2: La structure de poly méthyle méthacrylate.

11.1.4. 2. Synthese de nanocomposites par copolymérisation du méthyle
methacrylate et styrene /ODA-MMT : P (MMA / St) /OMMT

Méme procédure a été suivie comme précédemment pour synthétiser P (MMA / St) / OMMT
nanocomposites mais en absence du toluéne. 50% de monomere de méthacrylate et 50% de

monomére monomere de styréne ont été mélangeés et le produit final isole apres dissolution dans

le dichlorométhane (CH,Cl,) et précipité dans le méthanol.
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Ox__OCHj,

HaC CHs

Figure 11.3: La structure de copolymere de méthyle méthacrylate et styréne.

I11.2.Méthodes de caractérisation

11.2.1.DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique analytique la plus couramment utilisée
pour analyser les nanostructures des nanocomposites (polymeres/silicates lamellaires (argiles)).
Cette technique permet de déterminer les espaces entre les couches du silicate en utilisant la loi de
Bragg: 2d sin® = nA, ou A correspond a la longueur d’onde du rayonnement X utilis¢ dans
I'expérience de diffraction, d est la distance entre les plans réticulaires diffractionnels (espace
interfolier) et 6 est I'angle de diffraction mesuré ou angle de Bragg [1, 2].

Le contr6le de la position, de la forme et de I'intensité des réflexions des couches de silicate
permet d’identifier la structure du nanocomposite [3].

Les diffractogrammes sont effectués soit sur poudre, soit sur lame orientée dans le cas
particulier de 1’analyse de phases minérales argileuses (<2um). Dans le premier cas, la réflexion
permet d’accéder, en 1’absence de toute orientation préférentielle, a toutes les raies (hkl). Dans le
second cas, la poudre est compactée sur une surface plane, les plaquettes des minéraux argileux se
déposent parallélement a cette surface (perpendiculaire a I’axe structural c). Ainsi, un
diffractogramme effectué sur une lame orientée ne montrera que les raies (00Il) correspondants aux
plans structuraux perpendiculaires a I’axe ¢ [4].

Les mesures de DRX ont été effectuées a 1’aide d’un diffractometre (Philips diffractometer

X'Pert Software) en utilisant la raie Cu-Ka de longueur d’onde 4 = 1.54 A,
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Figure 11.4 : Diffractogramme DRX illustre I’évolution du diffractogramme selon le niveau de

dispersion d’une montmorillonite modifiée dans une matrice thermoplastique [5].

Pour les nanocomposites intercalés, le spectre DRX montre le pic de diffraction du plan basal
[001] d’empilement des feuillets qui peut étre relié directement a 1’espacement entre feuillets d. Le
gonflement de ’argile par la matrice polymére se traduit alors par un déplacement du pic de
diffraction attribué aux plans [001] vers les petits angles. L’évolution de la largeur du pic a mi-
hauteur est en outre un indicateur du degré de désordre lors du processus d’intercalation [6].
Huskic et Zigon [7] et Tsung-Yen Tsai et al [8] ont élaboré les nanocomposites
PMMA/organomontmorillonite, une structure intercalée a été constaté par diffractogramme DRX.
Pour les systémes exfoliés, le pic de diffraction [001] n’est plus visible, soit parce que la distance
entre les feuillets est trop importante, soit parce que la structure ordonnée n’est plus présente [9].
Généralement, le spectre de micro-composite est semblable avec 1’organoargile (pas
d’intercalation ou exfoliation) ; la microstructure est donc mise en évidence par la conservation de
la distance interfoliere initiale de 1’organoargile. Mais des fois 1’organoargile est entouré par le
polymere, alors aucun pic a été observé sur le spectre DRX ; ce résultats est supporté par
Zidelkheir et al [10]; qui ont élaboré des nanocomposites Polystyréne/Montmorillonite ; ou

aucun pic dans les diffractogramme DRX a été observé (figure 11.5). Les images observées par
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microscope électronique & transmission (MET) montrent une microstructure (micro-composite)
(figure 11.6).

INtensity(A.U)
\
)

2 4 1= 8 10
2 Theta(Deg)

Figure 11.5 : Diffractogrammes DRX des composites PS'OMMT avec différent teneurs
massique en OMMT (a) 0, (b) 2, (c) 4, (d) 5 et (e) 10 % [10].

. s . Sl

Figure 11.6: Image MET de composite PS/OMMT a 2% [10].

11.2.2.Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareille électronique basé sur le
principe des interactions électrons-matiére. Un faisceau d'électrons balaie la surface de

I'échantillon a analyser (précisément les électrons de la surface d’échantillon) qui, en réponse,
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réémet des électrons et un rayonnement X. L'intensité du signal émis par 1’échantillon dépend a la
fois de la nature chimique et de la topographie de la surface. Il est ainsi possible d'obtenir des
informations sur la composition (cartographie X) et 1’état de la surface de 1’échantillon analysé.
Les observations au microscope électronique a balayage ont été effectuées a 1’aide d’un appareil
de marque LEO, de type stereoscan 440 couplé a un spectromeétre de rayon X a dispersion
d’énergie (EDS) de marque KEVEX.

e

"¢
Ll

La surface de la matién

Rayan X

Figure 11.7 : Principe de microscope électronique a balayage MEB.

Remarque : En cas d’un échantillon non conducteur des électrons, il faut le carboniser pour
devenir conducteur.

Alexandros et al [11] ont caractérisé les nanocomposites PMMA/organomontmorillonite par
microscope électronique a balayage et trouvé que I’argile est bien dispersé dans la matrice
PMMA, ainsi ils ont noté qu’il ya coexistence d’une structure exfoliée et intercalée. Ahmed et al
[12] ont utilisé le MEB pour caractériser les nanocomposites PMMA/organomontmorillonite et
ont trouvé aussi que I’argile est bien dispersé dans la matrice PMMA, ainsi ils ont noté qu’il ya
une structure exfoliée. Buruga et Jagannathan [13] ont élaboré des nanocomposites copolymére
P(MMA-co-styrene)/Halloysite nanotubes par copolymérisation en émulsion en utilisant
I’ultrason, Les analyses par MEB ont révélé une dispersion homogene des nanotubes Halloysite

dans la matrice de copolymere et la structure nanométrique du nanocomposite a été constaté.
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Figure 11.8 : Images MEB de polymére PMMA pur (a), et nanocomposite PMMA/argile 2% (b)
et 5% (c) montrant la bonne dispersion des nanoparticules d’argile (en blanc) dans le polymére
[11].
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Figure 11.9: Image MEB des nanocomposites PMMA/organomontmorillonite & un teneur
massique de 10% [12].

11.2.3.Microscope a force atomique (AFM)

Le principe des microscopies a champs proche repose sur ’interaction, contrdlée par une
céramique piézo-¢lectrique, entre une sonde de trés petite dimension et la surface dun échantillon.
Dans le cas de I’AFM, c’est une pointe placée a I’extrémité d’un microlevier (« cantilever » en
anglais) qui balaye la surface et les forces (forces de répulsion ionique, forces de van der Waals,
forces électrostatiques, forces de friction, forces magnétiques...) s’exercant entre la pointe et la
surface provoquent les déflexions du levier. Ces déflexions sont détectées par un systeme optique
(figure 11.10). L’échantillon est monté sur un tube piézo-électrique qui permet des déplacements
dans les trois dimensions de I’espace.

L’¢étude de I’image obtenue distingue deux étapes d’analyse :

-L’analyse qualitative, ou I’on va comparer I’image de topographie (en 2D et en 3D),
¢ventuellement I’image de déflexion (mode contact) ou de phase (mode tapping).

-L’analyse quantitative, ou 1’on va calculer a 1’aide d’un logiciel de traitement d’image (WSxM)
certaines caractéristiques de 1’échantillon.

L’AFM est utilisé pour des analyses qualitative et quantitative ; parmi d’autres utilisations c’est la

détermination de la rugosité de surface d’un échantillon.
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Figure 11.10. Schéma de principe d’un microscope a force atomique (AFM).

Les images de microscopie a force atomique (AFM) des organomontmorillonites ont été obtenues

avec un appareil de la société Asylum Research et Oxford Instruments, type: MFP-3D.

11.2.4. Méthodes d’analyses thermiques

11.2.4.a. Analyse thermique gravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATGQG) est une technique d’analyse thermique qui permet de
mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps ou de la température lorsque
la mesure est soumise a une programmation en température et dans une atmosphére contrélée.
Ainsi, la thermogravimétrie permet d’obtenir rapidement et avec une grande précision des
informations sur la stabilité thermique et la composition de nombreux matériaux a partir de faibles
quantités d’échantillon. Elle est aussi utilisée pour étudier la cinétique de processus de
décomposition de plusieurs produits. Dans cette étude, les tests ont été réalises sur un appareil de
type DW5470H63 STA sous atmosphere d’azote.
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Dans cette étude, I’ATG a été utilisée pour :

-Etudier la décomposition, ’oxydation et la stabilité thermique de différents matériaux utilisés
(MMT brute et organoargiles).

-Evaluer la stabilité thermique des différentes séries de nanocomposites préparés afin d’étudier
I’influence des teneurs en organoargile sur la dégradation et la stabilité thermique des matrices
polymeres.

La premiere indication de I'amélioration de la stabilité thermique dans les nanocomposites
apparait dans le travail de Blumstein [14] qui a étudié la stabilité thermique du PMMA intercalé
dans la montmorillonite. Dans ce travail, I'auteur montre que le PMMA intercalé dans 1’argile
(10% en poids) (produit par polymérisation radicalaire du monomere intercalé) se dégrade a une
température de 40 a 50 ° C supérieure a la dégradation de la matrice PMMA pure.

Il a également constaté que la stabilité thermique du PMMA extrait de la montmorillonite était
plus élevée que celle d'un PMMA produit de maniére conventionnelle en solution.

Depuis lors et plus particulierement dans les années 1990, plusieurs auteurs ont attiré I'attention
sur la stabilisation thermique apportée par les nanocomposites.

Burnside et Giannelis [15] ont mesuré par TGA (sous flux d'azote) la stabilité thermique du poly
(diméthylsiloxane) dispersé dans un organomontorillonite (10% en poids) ; d’ou ils ont déduit que
le nanocomposite a une structure exfoliée.

Une augmentation de la stabilité thermique a également été rapportée pour des nanocomposites
intercalés préparés par polymérisation en émulsion de méthyle méthacrylate [16], de styrene [17]
et de précurseurs époxy [18] en présence de Na-montmorillonite gonflée a I'eau. Dans tous les cas,

la décomposition a été retardée en augmentant la température.
11.2.4.b. Analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une technique déterminant ce qui arrive aux
matériaux, lorsqu’ils sont chauffés ou refroidis. Elle permet de déterminer et de quantifier les
phénomeénes endo- ou exothermiques qui accompagnent un changement de 1'état physique d’un
matériau. Lors d’un chauffage ou d’un refroidissement, toute transformation dans le matériau est
accompagnée d’un échange de chaleur (fusion, changement de phase, décomposition). Dans le
domaine des polymeéres, les valeurs caracteristiques qui peuvent étre déterminées lors de cette
mesure sont d’une part, la transition vitreuse (Tg) et la capacité de chaleur associée dans le cas des
polyméres amorphes et d’autre part les températures de fusion (Ty,) et de cristallisation (T;) et

leurs enthalpies respectives (AH¢ et AHp,) et aussi le taux de cristallinité pour les polymeres semi-
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cristallins. Plusieurs auteurs ont rapporté que 1’incorporation des organoargiles dans les matrices
polymeres (notamment poly méthyle méthacrylate PMMA, poly styréne PS et copolymere PMMA
et PS conduit a une augmentation de la température de la transition vitreuse (Tg) [10, 12, 19]. La
présence d’organoargile dans le nanocomposite restreint le mouvement des chaines segmentaires
de polymere [20]. En outre, le chargement en argile peut étre considéré comme une phase

minérale, et par conséquent I'état caoutchouteux du matériau diminue.
11.2.5. Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (IRTF)

Les techniques IRTF de transmission et de réflexion sont utilisées essentiellement pour
connaitre les différentes fonctions chimiques a la surfaces des matériaux élaborés (Si-O-Si, -OH,
Al-O, C=C, C-N....) et nous donner des informations concernant les différentes modifications
dues a des traitements chimiques ou physique de ces matériaux. Les échantillons ont été
conditionnés sous forme d’une pastille (dispersion de 1’échantillon dans KBr) pressée sous un
poids suffisant. Les spectres infrarouges a transformée de fourier (IRTF) ont été réalisés entre 400

et 4000 cm™ & I’aide d’un spectrophotométre de marque (Shimadzu FTIR 830 spectrophotometer).
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Dans ce dernier chapitre, nous représentons 1’essentiel des résultats de caractérisations
des échantillons élaborées (organomontmorillonites et nanocomposites polymere/ODA-
MMT).

I11.1.Résultats de caractérisation des organomontmorillonites élaborés
I11.1.1.Résultats de Caractérisation par diffraction de rayon X (DRX)

Dans cette étude, la montmorillonite de Maghnia a été sélectionnée en raison de son
espace interfolier élevé dg;= 15,24A. Cela permet a une quantité adéquate d'agents

tensioactifs de s'intercaler dans I’espace interfolier de ’argile (figure 111.1).

d001=15,24/8\
N
J\«_.A—JWW
3
©
£
2 | doo1=14,12A
2
ELN M k (b)
d001:10,94A
(c)

2 Théta /°

Figure 111.1: Les diffractogrammes DRX des montmorillonites de Maghnia (a), Chaaba
Hamra (b) et Maadid (c).

La figure 111.2 a revélé les spectres DRX pour MMT brute, FNa-MMT et les
organomontmorillonites (ODA-MMT, DHDA-MMT et HDTACI-MMT). L'équation de
Bragg a été utilisée pour calculer I’espace basal du FNa-MMT et des organo-
montmorillonites. Les diffractogrammes des argiles (MMT brute et FNa-MMT) confirment

réellement une bonne purification de I’argile avec:
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Une disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines sous forme
d’impuretés [1-3], particulierement celles située a 26 = 26° et 28°.

Les spectres DRX du MMT brute et FNa-MMT révélent le méme pic correspond a (001)
réflexion situant a 20 = 5,83°, ce qui correspond a doo; = 15,24 A (cest I’espace interfolier de
I’argile). L'argile (FNa-MMT) intercalée par ODA et DHDA conduit & une augmentation des
distances doo1, OU les valeurs 20 sont situées a 4,22 et 4,61° correspondant respectivement a
door = 20,92 et 19,15 A (figure 111.2).

Ces modifications suggerent une augmentation de I'espace interfolier de I’argile. Cette
augmentation est due a l'intercalation de I'alkyl ammonium dans les feuillets d'argile par un
mécanisme d'échange cationique. L'intercalation de l'argile (FNa-MMT) avec HDTACI
augmente I'espace interfolier (20 situé a une valeur inférieur a 3,99°) correspondant a dgo; =
22,12 A. Clest environ deux fois la distance du diamétre de van der Waals du groupement
triméthyle [4-6]. Lorsque le nombre de carbone de la chaine principale d'alkyl-amine

(ammonium) augmente, I’espace interfolier d’argile intercalé augmente [7].

~— dgo1=22.12 A
\ " \ ©)
|~ doo]_: 1915A

d001= 20.92 A

/k_\___‘/\-—-.A S (C)

doo1=15.24 A

Lw
- d001: 1524A
" \ Mo ,‘L\ . A (a)

T
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2 Théta /°

Intensité /a.u

Figure 111.2 : Diffractogrammes DRX de montmorillonite brute (MMT) (a), sodique
fractionnée (FNa-MMT) (b) et organomontmorillonites modifiées Par
différent alkylammoniums (ODA-MMT) (c), (DHDA-MMT) (d) and

(HDTACI-MMT) (e).
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Ces résultats ont montré que l'espace interfolier de l'argile intercalée par I'alkylammonium
quaternaire (HDTACI-MMT) est plus important que celui intercalé par les alkylamines

tertiaires et primaires.

111.1.2.Résultats d’IRTF

Les spectres IRTF de FNa-MMT et des organomontmorillonites ont été représentés sur
la figure 111.3. Pour I'échantillon (FNa-MMT), des bandes & 1040 cm™ (d0 & la vibration
d'élongation du groupement Si-O-Si du Silicate), 910 cm™ (d & la vibration de déformation
du groupement Al-OH-Al des aluminates), 860 et 432 cm™ (Si -O-Al et vibrations de flexion
de la montmorillonite respectivement) ont été observés [8].

Un pic vers 3625 cm™ dii & la vibration d’¢élongation antisymétrique du groupement -OH des
feuilles de FNa-MMT a été observé.

Une bande large vers 3416 cm™ ddi & la vibration d'élongation symétrique des molécules d'eau
et un pic situé & 1636 cm™ ddi & la vibration de déformation dans le plan des molécules d’cau
ont également été observés [9-12]. Ces deux derniers pics sont tres sensibles et affectés apres
I’intercalation des alkyl ammoniums dans FNa-MMT.

Pour les organo-argiles, l'interaction de FNa-MMT avec des cations tensioactifs (ODA,
DHDA et HDTACI) a provoqué l'apparition de nouvelles bandes & 2957 et 2834 cm™,
attribuées respectivement a la vibration d'élongation antisymétrique et symétrique du
groupement CH, de la chaine alkyle.

En outre, l'intensité des bandes -OH (-OH de l'eau) a été fortement réduite en raison de
I'intercalation des alkyl ammonium résultant d'élimination des cations interfolier hydratés
(Na") par des groupes alkylammonium lors de I'échange cationique, conduisant a la formation
de surface hydrophobe.

La surface de la montmorillonite intercalée, peuplée par des grosses chaines d’alkyl
ammonium, produit moins d'espace disponible pour I'adsorption des molécules d'eau.
L'intensité de ces bandes a été fortement réduite. Tous ces changements indiquent une

intercalation de FNa-MMT par les surfactants.
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Figure 111.3: Spectres IRTF de FNa-MMT avant (a) et aprés 1’intercalation par les
alkylammoniums ; (ODA-MMT) (b), (DHDA-MMT) (c) and
(HDTACI-MMT) (d).

111.1.3.Analyse thermique

111.1.3.1.Analyse thermique gravimétrique (ATG et la forme dérivée DTG)

Les courbes thermogravimétriques (TG) et dérivées (DTG) (sous atmosphére inerte (N2))
de FNa-MMT (figure 111.4) montrent deux étapes de dégradation avec des maximums a 114
°C et 650 °C liés a des pertes de masse suivantes:
La premiére perte observée est de 7% dans I’intervalle de température de 61-185 °C et le
deuxieme est de 1,40% entre 560 et 695 °C. Ces deux étapes de perte de masse sont attribués
a la désor<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>