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« Elaboration et caractérisation de matériaux composites polymére / argile »
Résumé
L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet de I’incorporation de 1’argile organophile, modifiée par un
alkyle ammonium, dans une matrice polymeére sur les propriétés thermiques et mécaniques des
matériaux composites polymere/argile.
Le PEhd, le PEbd et le PP sont les polymeres utilisés pour préparer, en plus des échantillons a matrices
polymeres pures, des composites polymere/argile modifiée en leur incorporant 4 et 7% en masse d’argile
organophile. Ces composites ont été préparés par voie fondue.
Plusieurs techniques sont utilisées pour caractériser les propriétés de composites obtenus. Des
observations au microscope métallographique permettent d’observer la dispersion de 1’argile au sein du
polymére. En outre, la détermination des propriétés thermiques (températures de fusion et de
ramollissement) et mécaniques (microdureté) de ces composites a permis de mettre en évidence
I’amélioration de leurs propriétés apportées par I’ajout d’argile organophile, par rapport aux matrices
seules, et d’observer la relation entre la quantité ajoutée, le gain de propriétés et 1’état de dispersion des
grains d’argile a I’intérieur des matrices polymeres.

Mots clés : Composite, polyéthyléne basse densité, polyéthyléne haute densité, polypropyléne, argile
organophile, bentonite, montmorillonite, voie fondue.

« Elaboration and characterization of composites materials polymer / clay »
Abstract
The objective of this work is to study the effect of the incorporation of the organoclay, modified with
alkyl ammonium, in a polymer matrix on the thermal and mechanical properties of composite polymer
/ clay materials.
HDPE, LDPE and PP are the polymers used to prepare, in addition to pure samples of polymer matrices,
composite polymer / clay modified by incorporating 4 and 7% by mass of organoclay. These composites
were prepared by melt intercalation process.
Several techniques are used to characterize the properties of composites obtained. The metallurgical
microscope allows to observe the dispersion of the clay within the polymer. Moreover, determination of
thermal properties (melting and softening temperatures) and mechanical properties (microhardness) of
these composites allows to highlight the improvement of their properties provided by the addition of
organoclay, compared to matrices alone, and to observe the relationship between the added amount, the
gain properties and the state of dispersion of the clay granules within polymer matrices.

Key words: Composite, organoclay, low-density polyethylene, high-density polyethylene,
polypropylene, bentonite, montmorillonite, melt intercalation process.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

L’incorporation des charges dans les polyméres est connue comme 1’'une des techniques
permettant d’améliorer les propriétés des produits finis et d'¢largir le domaine d’application des
matieres plastiques. De plus, elle est un moyen économique de développer un nouveau matériau
pour répondre a des applications parfois biens spécifiques. Les charges que 1’on rencontre le
plus souvent sont les charges minérales, les fibres de verre, le noir de carbone ou les poudres
métalliques. Ces charges, présentes dans la matrice polymere, ont généralement une taille de
l'ordre du micron. Les charges minérales permettent souvent d'améliorer les propriétés
di¢lectriques, la résistance a la chaleur et les propriétés mécaniques. Les fibres donnent lieu a
une interaction importante entre leur surface et la matrice polymeére et donc jouent un role
important de renfort et de résistance a la rupture. Le noir de carbone et les poudres métalliques
sont essentiellement utilisés pour rendre les polymeres conducteurs de I'¢lectricité ou de la

chaleur, et parfois pour augmenter leur densité.

Depuis quelques années, une nouvelle famille de polymeére chargé est apparue, connue sous le
nom de '"nanocomposite". L’idée de départ, qui sous-tend le développement des
nanocomposites, consiste a incorporer des nanoparticules dans une matrice polymere. En effet,
lorsque ces nanoparticules ou nanocharges sont dispersées dans un polymere, elles peuvent
développer une interface bien supérieure aux charges classiques, avec une tres faible quantité.
Or, c'est précisément cette interface qui contrdle l'interaction entre la matrice et la charge,
gouvernant les propriétés macroscopiques du matériau final. De plus, certaines propriétés
spécifiques ne peuvent étre obtenues qu'a I'échelle du nanomeétre, comme par exemple la
transparence optique, parce que les nanoparticules ont des dimensions en-de¢a des longueurs

d'onde de la lumiére visible.

Il existe une multitude de nanocharges, telles que les argiles lamellaires, les nanotubes de
carbone, les nanofils ou les silices colloidales. Parmi elles, les argiles lamellaires sont une des
charges les plus attirantes, en raison de l'existence de ressources naturelles importantes et
facilement exploitables. En outre, elles possédent une structure en feuillet dont 1'épaisseur est
de I'ordre de 1 nanométre avec une dimension latérale de plusieurs dizaines de nanométres a
quelques microns. Cette structure feuilletée augmente le potentiel en terme d'amélioration, en
dehors des propriétés mécaniques, des propriétés barricres aux gaz (CO, Oy) ainsi que de la
résistance au feu. A noter que ces deux derniéres propriétés sont propres aux polyméres

nanocomposites a base d'argile lamellaire.
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La difficulté principale pour réaliser des nanocomposites vient du fait qu'a 1'état naturel les
feuillets d'argile sont groupés, formant des particules trés fines, dont la taille peut varier de
plusieurs centaines de nanomeétres a quelques microns. Il faut alors parvenir a les séparer et les
distribuer au sein de la matrice. Pour cela, on passe tout d'abord par la modification des feuillets
d'argile pour les rendre compatibles avec les polymeéres. En effet, les argiles sont généralement
des matériaux hydrophiles et naturellement incompatibles avec la plupart des polymeéres. Cette
¢tape préalable consiste a remplacer les cations compensateurs situés entre les feuillets par des
cations organiques, le plus souvent des ammoniums quaternaires porteurs de groupements de
type benzyle ou alkyle (comme le Cetrimonium bromide qui sera utilisé dans notre travail). Ces
argiles modifiées, connues sous le nom générique anglais de "organoclay". La modification des
argiles, ainsi que leur impact sur les propriétés finales, sont 1'un des sujets de recherche menés
a I'heure actuelle. Un autre aspect, aussi important que la modification des argiles, concerne les
techniques de fabrication. On peut citer trois méthodes principales que 'on rencontre le plus

souvent :

e Lapolymérisation in situ, ou la séparation des feuillets se passe durant la polymérisation
des monomeres dans l'espace entre les feuillets, conduisant a la séparation de ces
derniers.

e [’utilisation de solvants dans lesquels I'argile est dispersée avant l'introduction dans
une solution de polymere. Le solvant est ensuite ¢liminé.

e [’intercalation a I'état fondu, lorsque l'argile est mélangée directement dans un

polymeére fondu a l'aide d'un outil de mélange.

Parmi les techniques citées ci-dessus, nous sommes particuliérement intéressés a la réalisation
de nanocomposites par mélange a 1'état fondu. Cette technique revét un intérét plus
particulierement au niveau industriel, en raison de la facilité d'intégration dans les procédés de
mise en forme classiques des thermoplastiques. En outre, elle permet de travailler en I'absence
de solvant et éventuellement de réaliser les nanocomposites en continu, ce qui offre un avantage

non négligeable en maticre de sécurité et de production de masse.

Au-dela des problémes de compatibilité entre l'argile et la matrice polymeére, la fagon
de procéder pour réaliser les nanocomposites a €galement une influence importante sur

I'établissement des morphologies et, par conséquence, sur les propriétés finales.
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Notre objectif est d’¢laborer et de caractériser les matériaux composites a base des
polyéthylénes haute et basse densité et des polypropylénes avec les charges argileuses

(Bentonite) incorporées par voie fondue.

Pour démarrer notre travail, nous effectuons tout d'abord une étude bibliographique qui
présentera dans le premier chapitre des généralités sur les polymeéres et leur propriétés (en
particulier celle qui sont utilisés dans notre travail ; les polyéthylénes haute et basse densité et
les polypropylénes). Ensuite nous consacrerons le deuxiéme chapitre aux charges argileuses en
montrant leurs propriétés, leurs structures et la méthode de modification pour les rendre
organophile. Quant au troisiéme chapitre, il s’intéresse aux différentes techniques utilisées pour
réaliser les nanocomposites polymere / argile et leurs morphologies, déterminer leurs

principales propriétés physico-chimiques et leurs applications.

Dans la seconde partie de ce travail (chapitre IV), nous présenterons les caractéristiques des
matériaux employ¢€s au cours de ces travaux, ainsi que les techniques utilisées pour élaborer et

caractériser les différents matériaux composites préparés.

Enfin, le dernier chapitre sera consacré a la discussion des principaux résultats expérimentaux
obtenus et nous tirerons les principales observations et conclusions quant aux améliorations
apportées aux propriétés des composites précédemment obtenus, a leur possibles utilisations et

aux perspectives qu’offre ce travail.
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Les polymeéres appartiennent a une science qui a pris son essor dans les années quarante. A la
fin de la Seconde Guerre mondiale, ils avaient montré leur capacité a se substituer a de
nombreux matériaux traditionnels mais n'avaient cependant pas réussi a se départir d'une
réputation de qualit¢ médiocre des objets qu'ils servaient a fabriquer. Des investigations ont
abouti a des améliorations surprenantes de nombreuses propriétés et les polymeéres maintenant
sont utilisés dans tous les aspects de la vie quotidienne et ils sont pénétrés méme les secteurs

les plus avancés de la technologie.

I.1 Définition

Le mot polymere est dérivé du mot grec 'poly' (beaucoup) et 'meros' (parties), signifiant
«plusieurs parties» [1]. Par « haut polymeére » ou plus généralement « polymere » on entend un
produit constitué de molécules de masse moléculaire élevée (macromolécule) caractérisées par
la répétition d’'une ou de plusieurs espeéces d’atomes ou de groupes d’atomes appelées
monomeres qui sont liés entre eux par des liaisons primaires (liaisons covalentes) (motifs

constitutionnels), (ISO 472) [2].

La figure 1.1 montre un exemple d’un polymere polyéthyléne (PE). L’unité de répétition est

(CH2-CH2). Avec n est un nombre trés grand.

nest trés grard
H,C=CH, — H,C—CH » +—f{-C—C
2 2 2 2 \ In
heds TP H2 HZ‘
r,-th_'-,-‘lr:g unité de répétition
) i polyethyléns

Figure 1.1 : Le polymére polyéthyléne obtenu a partir du monomere 1’éthyléne.

Les macromolécules peuvent se présenter sous forme liné€aire, ramifiée ou étre réticulées reliant
les chaines entre elles (figure 1.2). Elles peuvent étre composées d'un seul type de monomere

(homopolymeére) ou de différents types de monomeres (copolymere) (figure 1.3) [3].
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Figure 1.3: Représentation schématique de différents

exemples de polymeres linéaires

a) homopolymeére b) copolymere statistique
¢) copolymére alterné d) copolymeére séquencé [5].

Figure 1.2 : Représentation
schématique des différentes structures
moléculaires des polymeres [4].
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1.2 Préparation des polyméres

L’assemblage des monomeéres pour I’obtention de polymeres s’appelle la polymérisation. Le
nombre d’unités monomeres constitutives d’une chaine polymere est appelé le degré de
polymérisation ; il est directement proportionnel a la masse molaire du polymeére. Si ce degré
de polymérisation est €levé, on parle de hauts polymeres ; lorsqu’il est faible le composé est un
oligomere [6]. On distingue deux grandes catégories de réactions chimiques permettant la

préparation des polymeres :

» La polymérisation en chaine

C’est une réaction conduisant a la formation de polymeéres par additions successives de
monomeéres sur une extrémité active de la chaine macromoléculaire (centre actif noté *) pour
produire, par exemple, le polyéthyléne, le polystyréne, le polypropyléne [7].

On peut schématiser la réaction comme suit : Mp* + M > -M*p

Ou : M représente le monomere est n un nombre trés grand.

» La polycondensation

Appelée aussi polymérisation par étapes, pour produire un polycondensat par exemple le
Polyéthylene téréphtalate (PET). Dans ce type de polymérisation, les macromolécules résultent
de réactions successives entre les fonctions antagonistes portées par des molécules

plurifonctionnelles (fonctionnalité > 2) [7].

I.3 Classification des polymeéres

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposées selon qu’on
choisit 1’origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs ou le types de

polymérisation, comme base de la classification.

I.3.1 Classification selon I’origine

Les polymeéres classés selon I’origine peuvent étre :

» Les polyméres naturels : ce sont des composés organiques formant la matiére vivante,
comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine...

> Les polyméres artificiels : sont obtenus par modification chimique de polymeéres
naturels de facon a transformer certaines de leurs propriétés. Un exemple de cette

catégorie est le méthylcellulose.
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> Les polyméres synthétiques : totalement issus du génie de I’homme, sont obtenus par
polymérisation de molécules monomeéres : les maticres plastiques, les élastoméres, les

fibres, les adhésifs... [6] [8]

1.3.2 Classification selon le comportement thermique

Les polymeéres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois types :
» Les thermoplastiques

Sous I’effet de la chaleur, ils ramollissent, deviennent souples et malléables, et ils durcissent a
nouveau quand on les refroidit en conservant leurs propriétés, ils sont facilement recyclable.
Le plus souvent, ils sont constitués par un réseau mono dimensionnel ou des chaines faiblement

ramifiées. Les plus courant sont le polyéthyléne, le plexiglas et les textiles de type nylon

[9].
» Les thermodurcissables (ou thermo-rigides)

Un thermodurcissable est un produit transformé irréversiblement par polymérisation en

un réseau tridimensionnel infusible et insoluble, Ils sont obtenus :

- Soit par polycondensation ou polymérisation de petites molécules possédant des sites
réactifs.
- Soit par réticulation de macromolécules linéaires (ou pontage) par des durcisseurs,

généralement en présence d’un catalyseur.

La rigidité ainsi acquise ces matieres pendant la mise en ceuvre ne peut plus étre modifiée par
la suite de fagon réversible par chauffage, contrairement aux thermoplastiques. Exposé a la
chaleur, ces plastiques se décomposent en dégageant des produits volatils accompagnés
de résidus. Les plus utilisés sont le polyuréthane, les résines phénoliques ou glycérophtaliques

[10].

> Les élastomeéres

Ces polymeres présentent les mémes qualités élastiques que le caoutchouc, un élastomere
au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles méme, sous I’action
d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et se déformer.
Dans cette catégorie se trouvent les polymeres suivants : le polyisopréne (caoutchouc naturel),

le polyisoprene de synthése, le polychloropréne (Néopreéne), les polysiloxanes (silicones).
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1.4 Utilisation des polymeres

Les polymeéres avec leurs natures trés diverses ont envahi notre vie quotidienne. Ils sont la base
de plusieurs matériaux et chacun d'eux est destiné a un usage particulier correspondant a des

propriétés spécifiques.

On les retrouve maintenant dans toutes les branches de I’activit¢é humaine; dans les petits
objets usuels de la maison, les appareils ¢lectroménagers et aussi en tant que matériaux
de construction, en revétements et peintures, dans les emballages, les pneus, les fibres
textiles, les produits médicaux, chirurgicaux, prothéses, produits d'hygiéne, articles de
loisirs, pieces de structures dans les véhicules de transport, les équipements électriques,
les circuits ¢lectroniques, les matelas-mousses, les colles. Ils s’infiltrent aussi dans

l'alimentation, les produits cosmétiques, le ciment... [11] [12] [13]

Le tableau I.1 montre quelques exemples d’application des polyméres dans les différents

domaines.

Tableau I.1 : Exemples d’application des polymeres dans les différents domaines [14].

Domaine Utilisations

Vétement et . . ., o e
Fibres textiles, non tissés, skai, simili cuir.

textiles
Maroquinerie- o e )
q Skai, simili cuir, mousses isolantes.
chaussure
Ameublement Skai, simili cuir, colles, vernis, mousses.

Articles ménagers | Boites en plastique, poubelles, seaux, vaisselle.

Sports loisirs

Cannes a péche, coques de bateaux, piscines, bandes magnétiques, DVD.

Emballages
alimentaires

Bouteilles, pots de yaourt, briques de lait, boites a ceufs, flacons de
détergents, sacs et sachets, casiers, sacs poubelles).

Transport et
automobiles

Boucliers, carrosserie, optiques, planches de bord, habillage intérieur,
réservoirs d’essence, pare-chocs.

Industrie électrique
et électronique

Boitiers, gainage de cables, facades de téléviseurs.




Chapitre I Les polymeéres

Industrie chimique | Tuyauteries, cuves, revétements.

Batiment et

. Peintures, isolation, revétement de sol, tuyauteries, géotextiles.
travaux publics

Agriculture Irrigation, arrosage, serres, baches, citernes.

Verres de lunettes, lentilles de contact, prothéses, matériel hospitalier,

Hygiéne .
ve couches, brosses a dents.

Certains polymeéres ont été vulgarisés dans leur utilisation. C'est le cas du polychlorure de vinyle

(PVC), du polyéthyléne, du polypropyleéne (PP), du polyméthaméthyle acrylate (PMMA)...
Le tableau 1.2 présente quelques polymeéres et des exemples de leurs applications [15] [16].

Tableau 1.2 : Quelques types de polymeres et leurs applications.

Polymere Utilisation

Bouteilles, articles ménagers, tuyaux, casiers a bouteilles, corps creux, bidon.

PE PEhd : bidon d'huile ou PEbd : Feuilles (emballages, construction), cables,
d'essence, boites de lait. film pour l'agriculture, sacs poubelles.
PP Tuyaux, pare - chocs, bandes d'emballages, coques de valises, cables.

Pieces pour I'¢lectroménager, gobelet, casier de réfrigérateur. Expansé : plaques

PS isolantes du froid, du chaud et du son pour le batiment, emballage antichoc...

Verres organiques (plexiglas, altuglas), vitrage d'avion et de véhicules, boitiers de

PMMA . :
clignotant, verrerie...

PAN Fibres textiles acrylique (Tergal).

Rigide : tuyaux, gaine électrique, bouteilles corps creux, volets roulants et
PVC goutticres, revétement de sols et muraux, profilés pour batiment, tableau de bord

automobile. Souple : blisters de médicaments, films et feuilles, chaussures, jouets.

Elastomeéres | Pneumatiques, chambres a air, tuyaux...

PF Colles a durcisseur, vaisselle, revétements.

10
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Chaussures de ski, garniture pour siéges et voitures, peintures, vernis et

P R
U revétements de sol.

\ Colles, poignée de casserole et de fers a repassé, stratifiés pour électronique,
Polymeres

phénolique | liants d'abrasifs, supports de circuits intégrés, boutons. ..

Prothéses orthopédiques et dentaires, prothéses mammaires, huiles a graisse haut

SI
VL
PTFE Isolant électrique, filtres résistants aux produits chimiques, anti adhérent.
Cuves ou contre-portes de réfrigérateurs, cassettes audio ou vidéo, tableau de bord
ABS automobile, capot d'aspirateurs.
L5 Les matiéres plastiques et les emballages

Depuis quelques dizaines années, les emballages en matiére thermoplastique ont pris un essor
considérable. Ces matériaux thermoplastiques présentent I’avantage d’étre peu cotliteux plus
l1égers, résistants aux chocs et faciles a mettre en ceuvre. Ils sont recyclables ou incinérables,

ce qui permet d’éviter leur amoncellement dans les décharges publiques [17].

I.5.1 Matériaux utilisés dans I’emballage

L’emballage est défini comme tout objet constitu¢ de matériaux de toute nature, destiné a
contenir et a protéger des produits allant des maticres premiéres aux produits finis, & permettre
leur manutention et leur acheminement du producteur au consommateur ou a I’utilisateur, et a

assurer leur présentation [18].

Dans I’alimentation, les principaux matériaux utilisés pour la fabrication d'emballages sont, par

ordre décroissant selon 1’utilisation [18] [19] :

e Le papier et le carton (boites de céréales, fromage, levure).
e Le plastique (jus, eau minérale, beurre).
e Le verre (boissons gazeuses, huile d’olive).

e Le métal (boites de conserves, canettes métalliques).

Chaque type de matériau présente des caractéristiques qui lui sont propres et qui justifie son

utilisation pour une ou plusieurs catégories d'aliments [20].

11
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I.5.2 Les polyméres thermoplastiques
Est couramment appelées « plastiques » ou « matieres plastiques » toute matiére contenant,

comme ingrédient essentiel, un haut polymere (ISO 472) et (NF EN ISO 472).

Parmi les maticres plastiques, les polyoléfines représentent le plus fort pourcentage de matiere

plastique consommée. Les principales polyoléfines industrielles sont : PE et PP [21] [22].

Les matiéres thermoplastiques sont devenues irremplacables et omniprésentes dans les objets
de notre vie quotidienne elles représentent plus de 95 % de ['utilisation des plastiques dans

I’emballage [23] et ce, grace a toutes leurs qualités.

Le tableau 1.3 résume les principales matiéres plastiques utilisées et leurs champs

d’applications.

Tableau 1.3 : Principales matiéres plastiques utilisées et leurs champs
d’applications [24] [19].

Nomenclature

Formule

Applications

N,
gD

Plastique trés employé notamment dans les
bouteilles d’eau, boissons gazeuses, [’huile de
cuisine, etc. On le retrouve également dans certaines
barquettes alimentaires voire dans certains sacs en
plastique de cuisson car il résiste a des températures
plus élevées.

En film, il est surtout utilisé pour ses propriétés de
scellage a n’importe quel autre matériau
d’emballage, et comme film moulant. C’est
actuellement le plastique le plus recyclé.

n
A

PEhd

Souvent utilisé pour les bouteilles de lait, détergents,
jus de fruits, contenants pour congélation,
chaudiéres, barils et bouchons.

Il représente 50 % du marché des bouteilles
en plastique.

En film, il est souvent utilis¢ pour des doublures
pour baril et boites en industrie alimentaire. Coft
bas et bonne barriére a 1’oxygene.

S
A

C’est le 2éme plastique le plus utilisé dans le
monde (20 % de I’ensemble des plastiques) apres
les polyéthylenes (32 %), mais il est trés peu utilisé
comme emballage alimentaire. Cependant, il est
utilisé pour des bouteilles et pots de miel, de
confiture et de mayonnaise avec une excellente
transparence.

12




Chapitre I

Les polymeéres

A H H
Co (s

PEbd

Généralement utilis¢é pour certains sacs ou
emballages plastiques (bouteilles comprimables,
bouchons ou capsules, les aliments congelés mais
¢galement dans les tasses qui sont destinées a
accueillir des aliments chauds. En film, il est utilisé
pour stabiliser les caisses ou palettes (étirables ou
thermorétractables). Coflit bas et barriére moyenne a
I’oxygene.

\
A

Utilisé pour certaines tasses pour enfants, gourdes
souples réutilisables pour sportifs, récipients
alimentaires réutilisables, pots de yaourt, de lait et
de margarine. Il est surtout le plus utilisé pour le
remplissage a chaud et les couvercles. Cofit bas et
barriére a ’humidité.

1.5.3 Polyéthylene

I.5.3.1 Présentation

C’est I’'un des polymeres les plus simples et les moins chers Son nom vient du fait qu'il est

obtenu par polymérisation des monomeres d’éthyléne [25].

e La polymérisation de 1’éthyléne seul, selon un procédé a basse pression, conduit au
polyéthyléne homopolymere :

H HH HHUHHH

A OO G G AN (e

R H B EE

Figure 1.4 : Molécule de polyéthyléne linéaire [26].

e Lapolymérisation de I’éthyléne en présence d’une oléfine comonomeére (propyléne,

buteéne-1, hexéne-1, octéne-1) produit un copolymere [27] :

J\—CH, — CH — (CH,), — CH — CH, —\_
| I

R R

Figure L5 : Molécule de polyéthyléne non linéaire [27].
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1.5.3.2 Types de polyéthyléne

En fonction de leur densité, on peut classer les polyéthylénes a une température de 23°C en

trois types principaux [22] [28] :
e Le Polyéthylene Haute Densité (PEhd)

Est commercialisé dans une gamme de densité allant de 0,94 a 0,97, également linéaire obtenu

par un procédé dit basse pression, ce qui lui donne une structure plus compacte [29].

C’est un thermoplastique semi-cristallin commercialisé sous forme de granulés cylindriques ou
lenticulaires, blanchatre, translucides, semi-opaque, il a une dureté relativement faible (il est
ray¢ par I’ongle), nettement plus solide et rigide que PEbd. Par sa nature paraffinique non
polaire il offre une meilleure résistance chimique, il résiste bien aux acides forts non oxydants
et aux bases fortes, en revanche Il est attaqué par les substances trés oxydantes telles que les
halogénes et les acides minéraux oxydants concentrés (acides nitrique et perchlorique), Le
polyéthyléne haute densité est sensible au rayonnement solaire, plus particulierement dans le

domaine ultraviolet (UV) [29] [30].

e Le Polyéthylene Basse Densité (PEbd)
Est commercialisé dans une gamme de densité allant de 0,915 a 0,935, C’est un polymere a

haut degré de ramification des chaines.

la polymérisation se fait suivant deux types de procédés : le procédé¢ haute pression
conduisant au polyéthyléne basse densité radicalaire (figure 1.6.b) , et le procédé Basse pression

conduisant au polyéthyléne basse densité linéaire (figure 1.6.c).

Le PEbd est un thermoplastique commercial semi-cristallin, blanchatre, semi-opaque, souple.
Molécule de polyéthyléne ramifiée flexible et dur - méme a basses températures- avec des
propriétés ¢€lectriques remarquables mais une faible résistance aux températures. Il a
¢galement une trés bonne résistance chimique mais a tendance a se rompre sous charge
; il a une faible résistance aux UV (a moins d'étre modifi¢) et de faibles propriétés de

protection hormis avec l'eau [29].

La figure 1.6 présente les structures des différents types de PE.
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CH,

AP CH y— CH —CH,—CHy— CHy—C H—CH, — U™ APy EHy— CH — EHy—CHy— CH —CHy— AU CH,—CH—CH;—CH,— CH,—CH—CH, — U™

CH =
2 3
CHy CHy ), CH, |

| |

(a) (b) (c)

Figure 1.6 : Structures des différents types de PE [31]
a) PEhd, b) PEbd radicalaire, c¢) PEbd linéaire.

e Polyéthyléne Moyenne Densité (PEmd)
Il est commercialisé dans une gamme de densité allant de 0,93 a 0,945. On le réalise soit par
mélange des deux précédents soit par polymérisation directe (moins connue que les 2

précédents).

Les propriétés des PE sont souvent tres différentes et elles varient avec la variation de leur
densité.
1.5.3.3  Propriétés du polyéthyléne
e Propriétés physiques et mécaniques
La viscosité de tous les PE est élevée, tout comme I’aptitude a I’allongement a la rupture qui
peut atteindre 100 % en fonction du matériau. Ces deux propriétés en font un excellent matériau
d’emballage. Ils résistent bien aux fissurations sous contrainte. Un certain nombre d’agents
chimiques fragilisent les PE donc pour améliorer sensiblement la résistance aux fissurations

sous contrainte des additifs et des antioxygenes sont utilisés [32].

e Propriétés thermiques et optiques
- La résistance a la chaleur est moins bonne que celle de la plupart des
thermoplastiques, néanmoins, celle du PEhd est plus élevée que celle des PEbd
(tableau 1.4).
- En fonction de I’épaisseur des parois, les PE semi-cristallins vont de 1’état opaque a

I’état 1égerement transparent [32].

e Propriétés chimiques
Grace a leur structure homopolaire, les PE ont une assez bonne résistance aux agents chimiques.
Les PEmd et les PEhd se comportent encore mieux que les PEbd. La cristallinité et la densité

déterminent également la résistance aux agents chimiques.

15



Chapitre I Les polymeéres

Tous les PE sont peu perméables a la vapeur d’eau ; par conséquent, le PE est un des matériaux
les plus utilisés dans le secteur de ’emballage. En revanche, les PE sont perméables aux aromes

et les laissent passer a forte dose [29] [30].

Les principales propriétés des trois types de PE sont données dans tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Principales propriétés des différents types de PE [25].

Propriétés Unités PEbd PEmd PEhd
Masse volumique gcem-3 | 0,915a0,935 0,93 2 0,945 0,9452a 0,970
Cristallinité % <40 40 a 60 60 a 80
Température de fusion °C 105a 115 120-130 130 a 145
Temperature de °C | -133a-103 i 1120
transition vitreuse
Contrainte a la rupture MPa 8als 18228 26 240
Allongement rupture % 150 a 1000 200 a 1200 400 a 1000

1.5.4 Polypropyléne

1.5.4.1 Présentation

Le polypropyléne (PP) est une polyoléfine formule chimique :-(-CH2-CH-CH3)n résultant
de la polymérisation des monomeéres propylenes en présence de catalyseurs suivant
principalement le procédé Ziegler-Natta. C’est un thermoplastique de grande diffusion semi-
cristallin plus transparent, trés facile a colorer. Sa production représente plus du cinquieme de

la production totale des matieres plastiques [33].

1.5.4.2 Propriétés du Polypropyléne [34] [35]
e Propriétés physiques
- Masse volumique : La masse volumique du polypropyléne p= 904 kg.m> en
fait le polymeére industriel le moins dense.

- Absorption d’eau : le PP a une absorption d’eau et une perméabilité tres faibles.

e Propriétés thermiques
La température de fusion des homopolymeres et des copolyméres a blocs est d’environ
165°C. Celle des copolymeres statistiques est inférieure et de l’ordre de 145 °C. Ces
températures permettent de comprendre que les corps creux soient aptes au remplissage

a chaud et que les objets soient stérilisables. Les zones amorphes du polymeére ont un
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comportement qui dépend de la température et en particulier de la température de

transition vitreuse Tg. Quelques degrés en dessous de Tg, le matériau devient fragile et cassant.

e Propriétés barriéres
Le polypropyléne offre une bonne barriere a I’eau. La perméabilité aux gaz dépend du taux de
cristallinité et de I’orientation des macromolécules des objets fabriqués. La partie cristalline est

moins perméable.

Un film en PP est deux fois moins perméable aux gaz. La perméabilité a 1’oxygene est trop
¢levée pour un certain nombre d’applications dans I’emballage alimentaire. Cela conduit a
fabriquer des récipients multicouches comportant généralement une couche d’alcool

polyvinylique (EVOH) intermédiaire.

e Propriétés mécaniques
Le PP est plus rigide que le PE et présente une meilleure résistance a la traction. La dureté du
PP est supérieure a celle des polyéthylénes. Les articles en PP ont une surface brillante et leur
résistance a la rayure est excellente. La résistance a I’abrasion du PP est également bonne

et voisine de celle des polyamides.

e Résistance aux ultraviolets
Le PP est trés sensible aux radiations UV et se dégrade rapidement. Cette dégradation se
manifeste par une perte de brillance et une diminution des propriétés mécaniques des objets
fabriqués. En conséquence, pour les applications en extérieur du PP, la résine doit étre protégée
contre les radiations UV. Les fabricants ont mis au point des stabilisants anti-UV trés efficaces
pour le PP, connus sous la désignation HALS (hindered amine light stabilizers) qui sont des

stabilisants aminés a empéchement stérique.

Tableau L.5 : Quelques propriétés du PP [36].

Propriété Valeur
Densité (g/cm?®) 0,85 -0,91
Température de transition vitreuse (°C) -20--10
Température de ramollissement (°C) 140 - 150
Température de fusion (°C) 160 - 170
Dureté shore D (J/m) 67 -74
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Contrainte a la rupture (MPa) 28 -42
Allongement rupture (%) 450 - 700

1.5.5 Polychlorure de vinyle
Cl

Le PVC est un polymeére linéaire de grande consommation obtenu

par polymérisation radicalaire du chlorure de vinyle.

On distingue, habituellement le PVC non plastifi¢, qu’on appelle

«PVC rigide», du PVC plastifié qui contient une grande quantité de

plastifiant et qu’on appelle «PVC souple». [37] Ces deux

n

Figure 1.7 : Formule chimique

générale du PVC [37].

matériaux présentent des propriétés physiques et mécaniques

différentes (tableau 1.6).

Tableau L.6 : Principales propriétés des différents types de PVC [38].

Propriétés Unités PVC rigide PVC souple
Masse volumique g.cm? 1,4 12a1,3
Cristallinité % 7als <7
Température de fusion °C 160 a 170 140a 170
Température de transition vitreuse °C 75a105 -40
Contrainte a la rupture MPa 50 10a20
Allongement a la rupture % 10250 200 a 500

1.6 Recyclage des matiéres plastiques

Les matieres plastiques ont un effet sur I’environnement durant toutes les étapes de leur vie,
(matiére premiére, produit manufacturé, produit recyclé ou remanufacturé et majoritairement

comme déchets) [39]

La production mondiale des matieéres plastiques n’a cessé de croitre. Mais le plus grand

probléme, c’est leur élimination apres usage. Car, l1éger, le plastique s’envole au premier coup
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de vent, jonche les bords des routes et les fonds marins tuant la faune et la flore marine. Quand
il n’est pas récupéré, le plastique est un désastre. Dans la trés grande majorité des cas le
plastique est briilé ou mis en décharge. En revanche cette derniére engendre 1’accumulation et
la saturation rapide des sites dédiés a ce mode de gestion, et ’incinération est rendue plus

difficile car trés toxique [40] [41].

1.6.1 Définition du recyclage

Le recyclage est un procédé de traitement des déchets et de réintroduction des matériaux qui en
sont issus dans le cycle de production d’autres produits équivalents ou différents. Le recyclage
permet de réduire les volumes de déchets, et donc leur pollution, et de préserver les ressources
naturelles en réutilisant des matiéres premicres déja extraites. C’est ce que 1’on appelle « la

deuxiéme vie des emballages » [42] [43].

1.6.2 Les différentes méthodes de recyclage

Les méthodes de recyclage ou valorisation des déchets plastique en plus de la réutilisation, dans
laquelle le produit sera utilisé tel quel et dans la méme ou une différente application, peuvent

étre divisées en deux catégories :

> Lerecyclage chimique
Le recyclage chimique se réfere a la décomposition de la structure macromoléculaire en
monomeéres d’origines, oligomeéres ou combustible, réutilisables dans les raffineries, la

pétrochimie et la chimie.

e La dépolymérisation.

e Lapyrolyse.

» Le recyclage mécanique

Le recyclage mécanique est un processus de récupération des déchets plastiques pour une
réutilisation dans la fabrication de nouveaux produits plastiques. Une fois que les déchets sont
collectés est triés, le recyclage mécanique des déchets plastiques implique un certain nombre
de traitements et des étapes de préparation. Généralement la premiere étape consiste a réduire
la taille de ces plastiques (pastilles, poudre ou flocons) accompli par un broyage et un

déchiquetage.
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Recyclage
chimique

Recyclage
chimique

maliére
Réutilisali
/ou Réemplor
Pétrole Monomere Polymére 2 Produit fini plastique
| Polymere | | Froduit fnf plastique |

Figure 1.8 : Différentes possibilités de recyclage d’un produit plastique [44].

Deux techniques de valorisation chimique sont actuellement a 1’étude dans les industries de
raffinage et de pétrochimie : la premiere permet de revenir au monomere de départ par une
dépolymérisation, la seconde va plus loin en amont et fait revenir les polymeres en produits

pétrochimiques de base (pétrole ou naphta) [44].
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Chapitre II Les Argiles

L'argile est une matiere naturelle provenant d'une roche sédimentaire. Le terme « argile » vient
du grec Argilos dérivé d’ Argos qui veut dire blanc ou du latin Argila, en effet ce terme recouvre
plusieurs notions différentes en fonction de la discipline concernée. Les géologues considerent
comme argile tous les minéraux de tres petite taille (2 a 4 pm), les ingénieurs en génie civil
s’attachent plutot aux propriétés de plasticité, quelle que soit la taille, et enfin les minéralogistes

se référent & un minéral caractérisé par sa structure cristallographique.

De nos jours, la définition couramment adoptée est que les argiles sont des minéraux de la
famille des phyllosilicates. Ceci signifie que leurs cristaux sont constitués par des empilements
de feuillets, composés majoritairement de silicium, d’aluminium et d’oxygéne, auxquels
s’ajoutent parfois des métaux et des alcalins ou alcalino-terreux (sodium, calcium, potassium)

[45].

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifie par leur abondance dans la nature, ’importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout 1’échangeabilité des
cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux
¢léments responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie et ils

conferent a ces argiles des propriétés hydrophiles [46].

I1.1 Structure cristallographique des argiles (phyllosilicates)

Une particule d'argile est formée d'un empilement de feuillets élémentaires constitués par

l'association de deux unités structurales de base qui sont [47] :

Le tétraedre de silice SiO4 (T) : 4 atomes d’oxygene disposés au P

A~ I‘l‘\\ o~ /)-'\ /‘)
/ N )] \ o~ /
. L B . e . ji\/ o AN @/ \\
sommet d'un tétracdre régulier enserrent un atome de silicium. o \Y ;L’ R vk
}:‘ =" )~ gy -\
, N . K== Ay / B > e A0 SO
Les tétra¢dres se combinent entre eux pour former des couches \E-{j:——vtrlj--—"‘\-’
. , , . ! Jet‘ ) At \x;
planes dites couches tétraédriques (figure I1.1.a). 0P lreres i o
(a)
I’octaédre d'alumine A/>;(OH)s et éventuellement de magnésium r‘;i‘{—‘—‘—‘— vy Jae)
Y -\ T
\ /,

Mgs3(OH)s (O) : 6 ions hydroxydes enserrent un atome el »,’r{\:\ }gj o

d’aluminium ou de magnésium. Les octaédres se combinent T ""“CBO

[ ] Aluminium, magnésium...

¢galement pour former des couches planes dites couches ‘
(b)

octaédriques (figure I1.1.b).
Figure II.1 : Eléments structuraux de

bases des argiles lamellaires [47].
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I1.2 Classification des argiles

Les feuillets des argiles résultent alors d'une combinaison de la couche tétraédrique et de la
couche octaédrique. Selon 1’agencement des deux couches et la substitution isomorphe, les
argiles peuvent étre dénombrées en un trés grand nombre d’espéces. La classification

principale, selon les minéralogistes, est la suivante [45] :
» Minéraux argileux T-0 ou 1/1

Dans ce groupe, les feuillets ¢lémentaires sont constitués d'un empilement d'une couche
tétraédrique et d'une couche octaédrique, permis par une substitution d'atomes d'oxygene de la
couche tétraédrique par des ions OH de la couche octaédrique (figure II.2). A noter qu'en

général, il n’y a aucun espace libre accessible entre les feuillets.

J‘- o
Nk

e aia—

.' ; <«— Couche tétraédrique \—‘/i )
% 74

f o Owent €—— Couche octaédrique \

W Aluminivm
SN~ —
(b)

Figure I1.2 : Représentation cristallographique des minéraux argileux T-O,

(ex. kaolinite, Al4(Si4010)(OH)s) [48].

Dans ce groupement, 'argile la plus connue et la plus utilisée comme renfort dans les polymeres

est la kaolinite.
» Minéraux argileux T-O-T ou 2/1

Dans ce groupement, les feuillets élémentaires sont
composés d'une couche d’alumine (octaédres)
comprise entre deux couches de silice (tétracdre), la
seconde couche de silice étant inversée par rapport a la

premicere (figure I1.3). Les trois couches sont liées entre

elles par des atomes d'oxygene.

Plusieurs argiles situées dans ce classement ont été !l \’ i

utilisées comme renfort pour les composites classiques

et ils comportent de nombreux groupes (illites, Figure I1.3: Représentation de la

smectites, interstratifiés, vermiculites). structure du feuillet d'argile T-O-T (ex
Talc (Mg3Si14010(OH))) [53].
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» Minéraux argileux T-O-T-0 ou 2/1/1

Ce groupe d’argile représente en général les chlorites (figure I1.4). Il est nécessaire de citer les
chlorites du fait que leurs propriétés se rapprochent de celles des argiles. Leurs structure est
assez complexe. Elle se compose de deux feuillets ayant une structure 7-O-T. Cependant,
I’espace entre les feuillets n’est pas occupé par un cation compensateur comme dans le cas
précédent, mais par un feuillet d’hydroxydes chargé positivement, a structure de brucite ou de

gibbsite

? ) Talc layer
Fa% = v
t
o
>
)

Brucite-like
layer

Figure I1.4 : Représentation de la structure du feuillet
de chlorite [53].

I1.3 La Bentonite

La bentonite est une argile sous forme d’une poudre de granulométrie micrométrique dont le
nom a été propos¢ la premiere fois en 1898 par Wilbur C. Knight pour 1’argile inhabituelle qui

a été découverte dans la ville de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis) [49].

Elle est essentiellement composée de smectite et plus particulierement de montmorillonite, mais
on trouve également d'autres minéraux en faible quantité comme le quartz, le feldspath,
la pyrite ou la calcite. La montmorillonite a été découverte en France a8 Montmorillon 1847 par

Damour et Salvetat et identifiée par Knight en 1986 [50] [51].

C’est une argile tres répandue ; il est possible de trouver des argiles de méme structure dans le
monde entier. C’est une des raisons pour laquelle elle est aussi couramment utilisée dans le

domaine des polyméres nanocomposites.
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I1.3.1 Structure de la montmorillonite

La montmorillonite est de la famille phyllosilicate de type T-O-T ou 2:1 qui fait partie du groupe

de la smectite, leur formule générale est :
(Na, Ca) o33 (Al, Mg) 2 Sis O10 (OH) 2 nH:20 [52]

Comme déja mentionné dans le paragraphe I1.2 les smectites sont formés de deux couches
tétraédriques inversées et une couche octaédrique entre eux (figure I1.5). Les cations coordinés
sont essentiellement des cations Si’" dans les sites tétraédriques et AFP* dans les sites

octaédriques [51].

Espace interfoliaire contenant
des cations hydratés

Plan
tétraédrique

Plan
octagdrique

Plan
tétraédrigue

s Cation tétragdrique Q Oaygéne
@ Cation octagdrique @ Groupe hydroxyle

Figure IL.5 : Schéma structural de la montmorillonite [51].
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I1.3.2 Principales caractéristiques physiques et chimiques de la
montmorillonite

I1.3.2.1 Capacité d’échange cationique CEC

La capacité¢ d'échange cationique (CEC) est une mesure de la capacit¢ d'une argile a
échanger des cations compensateurs (Li*, Na*, Ca?", K* ou Mg?"). Cette capacité est mesurée
en nombre de charges fixées sur la surface de ’argile et, plus précisément, en nombre de moles

de charges ioniques pour 100 g d’argile séchée (milliéquivalent/100 g) [45].

La CEC de la montmorillonite est comprise généralement entre 80 et 150 meq/100g [53].
I1.3.2.2 La surface spécifique

Elle est définie comme étant la surface totale (interne et externe) accessible a un ion ou une
molécule donnée par unité de masse du produit. Les montmorillonites possédent une surface
spécifique trés importante. La mesure BET donne des valeurs de I’ordre de 77.54 a 104 m?/g

[54].

Externe

SEmeciite

INnterne

b e 5 At A e o 8

Figure I1.6 : Surface totale de la montmorillonite (interne et externe) [55].

11.3.2.3 Hydratation et gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance interfoliaire
d’équilibre sous une pression donnée. La montmorillonite posséde des cations hydratables dans
les galeries interfoliaires. A I’état naturel, la montmorillonite est donc hydrophile ce qui lui
permet entre autre d’absorber des molécules d’eau et d’augmenter ainsi la distance interfoliaire.

C’est le phénomene de gonflement [56].
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couche tétraédrique < i

couche octaédrique = —— e
couche tétraédrique ¥

eau + cations

............

Figure I1.7 : Représentation de I’espace interfoliaire entre deux
feuillets de montmorillonite [57].

La propriét¢ de gonflement a un lien direct avec la capacit¢ d’échange cationique. Le
gonflement passe tout d’abord par la présence de cations compensateurs, donc une valeur de
CEC non nulle. Une valeur de CEC trop importante se traduit par une force d’attraction
¢lectrostatique forte qui limite le gonflement. C’est pour cette raison que les smectites, ayant

une CEC modérée, sont les argiles possédant les meilleures propriétés de gonflement [58].
I1.3.3 Modification de la montmorillonite

La modification des propriétés surfaciques des argiles est une premicre étape indispensable
pour la fabrication des composites polymére/argile. En effet, I’argile est fortement hydrophile
et donc incompatible avec la majorité des matrices polymeres généralement organophiles. La
modification de I’argile a donc pour but de rendre 1’argile organophile, afin de permettre
I’intercalation des chaines de polymere a I’intérieur des galeries formées par les feuillets. Elle
nécessite de remplacer les cations compensateurs par des molécules organiques qui vont
compenser la charge percue a la surface. Cette modification peut étre réalisée par plusieurs
méthodes, comme par exemple I'échange cationique, le greffage d'organosilanes, ou l'utilisation
de polymeéres polaires ou copolymeres a blocs. Toutefois, la méthode la plus facile et la plus

utilisée est celle de 'échange cationique.

De fait, les cations compensateurs situés dans l'espace entre les feuillets sont
remplacés par des agents de surface ou des tensioactifs. Par la suite, nous les appellerons ces
argiles des "argiles organophiles" [51] [45].

» Tensioactif ou agent d'interface

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles. Ils comportent deux parties de

polarités différentes. En effet, ils possédent une partie hydrophile, la téte polaire, qui est
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soluble dans I'eau et les milieux polaires, et une partie hydrophobe, constituée par une ou

plusieurs chaines hydrocarbonées, qui est insoluble dans I'eau [59].

Les tensioactifs utilisés pour modifier la surface des argiles dans le cas des
nanocomposites sont les tensioactifs cationiques, caractérisés par une téte polaire chargée
positivement en solution aqueuse. Pour la plupart des argiles organophiles commercialisées,
on utilise fréquemment des sels d'ammoniums quaternaires, dont le contre-ion est 1’halogeéne
chlore. La figure II.8 présente un exemple de tensioactifs souvent utilis€és pour modifier les

argiles [45].

!
\
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HL 4 CH / CH.CH.OH
. \ %+ Ptk < /CH3 J T2 Hf \
5 HL~N HC~ HL~N"-CH,CHOH HEL~N
(b) (e) (d) (e

Figure I1.8 : Représentation schématique de quelques exemples de molécules de tensioactifs.
(a) Alkylammonium (b) Alkyltriméthylammonium (c¢) Dialkyldiméthylammonium
(d) Alkylbis(2-hydroxyéthyl)méthylammonium (e) Alkylbenzyldiméthylammonium [45].

» La méthode de modification

La méthode de modification se fait en général par la réaction d'échange cationique a
I'état liquide. Les protocoles exacts utilisés dans la littérature ne sont pas tous identiques.
Nous décrivons ici seulement quelques principes de base. Le mode opératoire consiste, en
général, a disperser l'argile dans l'eau afin d'obtenir une argile totalement délaminée (les
feuillets sont séparés). Puis, on l'introduit dans une solution d'ions alkylammoniums, avec
une certaine quantité d'ammoniums quaternaires, afin de réaliser l'échange. Les cations
organiques, ainsi libérés, s'échangent avec les cations minéraux et tendent a occuper chaque
site échangeable de la surface. Ce mécanisme d'adsorption est appelé "échange cationique".
Une fois la réaction terminée, l'argile organophile est rincée, séchée et broyée pour 1'obtenir

sous forme de poudre [45].
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Par ailleurs, la structure finale de l'espace interfoliaire est également gouvernée par la capacité
des chaines et leur organisation. En effet, pendant 1'échange d'ions, les tétes cationiques des
alkylammoniums vont s'adsorber préférentiellement sur les feuillets chargés négativement, en
laissant les chaines organiques s'organiser librement par rapport a la surface. Ces chaines
peuvent prendre différents arrangements, paralléles ou inclinés par rapport a la surface du

feuillet comme 1'illustre la figure 11.9 [60].

Monolayer Bilayer Pseudo-trilayer Paraffin structure

Figure I1.9 : Différentes structures adoptées par les chaines alkyles dans ’espace entre les
feuillets [58].

Plusieurs parameétres peuvent entrer en jeu dans le processus d'échange et influencer
les caractéristiques finales des argiles organophiles, a savoir la température a laquelle est réalisé
I'échange, la concentration de tensioactif introduite par rapport a la capacité

d'échange cationique de l'argile et la nature des argiles (valeur de CEC notamment) [45].
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Chapitre III Les matériaux Composites

Afin de répondre a la course incessante vers I’amélioration des propriétés des matériaux tout en
préservant des cotts faibles, différentes voies de recherches ont été explorées et notamment le
renforcement des matériaux par I’insertion d’autre objets. Le mot composite est un terme récent
mais le concept n’est pas nouveau. On retrouve a travers 1’histoire des exemples de matériaux
trés anciens que 1’on peut considérer comme des nanocomposites méme si cette approche n’a
bien évidemment pas été voulue initialement [61]. Les nanocomposites polymére/argile
connaissent un essor particulier. Il y a une vingtaine d’années, une équipe de recherche du
laboratoire Toyota, Okada et al [62], a montré 1’intérét d’incorporer de la montmorillonite aux

polyméres de type polyamide afin d’améliorer leurs propriétés [63] [64].

Dans cette synthése bibliographique, nous nous sommes focalisés sur les nanocomposites
thermoplastique — argile, et plus précisément sur I’incorporation de montmorillonite dans une

matrice polymere
1.1 Définition des matériaux composites

Un matériau composite est un matériau obtenu par 1’assemblage d’au moins deux matériaux de
natures différentes aux caractéristiques complémentaires en vue de lui conférer un ensemble
des propriétés et des performances supérieures que les constituants pris isolément ne permettent

pas d’atteindre [65] [66].

Il est constitué principalement d’une ou plusieurs phases discontinues appelées renforts qui se
présentent sous forme de particules ou de fibres plus ou moins longues, dispersées dans une

phase continue appelée matrice [67] [68].

I11.2 Classification des composites

La nature du matériau constituant la matrice permet de répertorier trois grandes classes de
composites dans I’ordre croissant du domaine des températures d’utilisation : les composites a
matrice polymére (CMP), les composites a matrice métalliques (CMM) et les composites a

matrice céramique (CMC) [69] [70].

I11.2.1 Les Composites a Matrice Polymere (CMP)

La fabrication des CMP emploie deux types de matrices :
e les résines thermodurcissables qui représentent trois quart des CMP actuels (époxyde,

polyester, polyuréthane...)
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e lesrésines thermoplastiques (polypropyléne, polyamide...) qui sont moins utilisées mais
en pleine progression du fait notamment d'une plus grande recyclabilité, elles ne peuvent

étre utilisés que dans un domaine restreint de températures ne dépassant pas 200 a 300

°C [71].
I11.2.2 Les Composites a Matrice Métallique (CMM)

Pour des applications plus haute température, on fait appel aux composites a matrice métallique
(CMM) dont la température peut atteindre 600°C. L’aluminium, le titane et le magnésium sont

les métaux les plus couramment utilisés.

I11.2.3 Les Composites a Matrice Céramique (CMC)

Enfin, lorsque les températures d'utilisation sont supérieures a 1000°C on a recours aux
composites a matrice céramique. Leur renfort est généralement constitué¢ de fibres longues en

carbone, en silice ou en carbure de silicium [72].

Les composites a matrice polymere sont les plus développés du fait de leur importance
commerciale et de la maitrise de nombreux processus de fabrication (cotit et savoir-faire) et
plus particulierement ceux utilisant des renforts de type argile qui seront discutés en détail dans

cette partie [61].

D’un point de vue général, il est couramment admis de classer les composites suivant le facteur
de forme de la charge incorporée (rapport entre la longueur et I’épaisseur ou le diameétre).

(tableau III.1) résume les dimensions caractéristiques des principales charges utilisées.

Tableau III.1 : Dimensions caractéristiques des principales charges utilisées [51].

Type de renfort Forme Dimension typiques
Particules de silice Sphere Diameétre : 30a 150 nm
Whiskers de celluose Batonnets rigides Diametre : 15 um

Longueur : 1 pm

Diameétre : 30 nm

Nanotubes de carbone Tubes flexibles Longueur : 10 4 50 um

Diametre : 50 500 nm

Silicates en feuillets Disques flexibles . )
Epaisseur : 1nm
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11 est ainsi possible de distinguer les composites a renforts lamellaires, fibrillaires, tubulaires,

sphériques et autres, (figure II1.1) présente quelques formes de renforts utilisés.
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Figure II1.1 : Exemples de quelques formes de renforts utilisés
a) Fibres longues b) nanoparticules c) fibres courtes [67].

Dans I’espoir d’une amélioration des propriétés mécaniques et barriere, des renforts fortement

anisotropes sont préférés, plus particulierement les structures lamellaires [51].

III.3  Nanocomposite Polymeére / Argile

L'idée d'incorporer de l'argile a des résines polymeres n'est pas récente. Elle a été pour la
premicre fois utilisée en 1961 par Blumstein [ 73] dans le but d'intercaler un monomeére de vinyle
par polymérisation au sein de la montmorillonite. Cependant, les recherches consacrées aux
systémes polymere/argile ont connu un grand foisonnement vers la fin des années 80,
notamment avec les travaux du centre de recherche de Toyota en 1987 (Okada et al., Fukushima
et al.) [62] [74] Qui ont démontré la possibilité d'élaborer des nanocomposites polyamide-
6/montmorillonite présentant des propriétés supérieures a celles de la matrice polyamide-6.

Suite a ces travaux, différents hybrides polymere/argile ont été réalisés [75].
IT11.3.1 Structure des nanocomposites

La dispersion des feuillets phyllosilicates dans un polymeére n'est pas facile a réaliser. La nature
du I’argile utilisée, la nature de la matrice polymeére ainsi que la méthode de préparation sont
des parameétres cruciaux dans 1'état de dispersion de la montmorillonite au sein de la matrice
polymeére [75]. De ce fait, lors de I'¢laboration des systémes polymere/argile, il est possible

d’obtenir principalement trois types de structures différentes [51] :

e Un premier type correspond a la structure d’un polymere chargé conventionnel
(microcomposite), dans lequel 1’argile n’est dispersée au mieux que sous forme de
particules primaires ou encore d’agglomérats (figure I11.2.a) et le polymére ne s’intercale

pas entre les feuillets d’argile.
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e Le deuxieme type c’est la premicre structure typique des nanocomposites qu’est la
structure intercalée (figure III.2.b). Dans ce cas, I’argile est dispersée sous forme
d’empilements de plaquettes plus ou moins interconnectées appelés tactoides. Les chaines
de polymere pénétrent entre les feuillets d’argile provoquant une extension de 1’espace

interfoliaire, tout en préservant I’empilement régulierement ordonné de ’argile.

e Enfin lorsque les feuilles d’argile sont complétement et uniformément dispersés dans la
matrice polymere, on parle alors d’une structure exfoliée ou délaminée (figure I1L.2.c).
L’empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre a
I’échelle locale. Cette dernieére morphologie est la plus intéressante car elle permet d’avoir
une interaction maximale entre les feuillets d’argile et la matrice polymere ; la quasi-

totalité de la surface d’interfaces est concernée.
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Figure I11.2 : Différentes structures des nanocomposites a matrice polymere [51].

I11.3.2 Elaboration des nanocomposites

L’intercalation du polymeére entre les galeries des couches de silicates, s'est avérée étre une
approche efficace pour la synthése des nanocomposites [76]. Il existe plusieurs techniques qui
permettent éventuellement de séparer les feuillets et de les disperser dans la matrice polymeére.
Parmi elles, on peut distinguer trois stratégies principales, fréquemment utilisées pour réaliser

des nanocomposites [77] [78] [79] :

e Polymérisation in situ ;
e Utilisation de solvant ;

e M¢lange a I'Etat fondu.

I11.3.2.1 Polymérisation in situ

Cette technique consiste en général en l'introduction de I'argile organophile dans un monomere
liquide ou en solution. Le monomeére va pénétrer dans 1'espace entre les feuillets par diffusion.

La réaction de polymérisation peut étre déclenchée par chauffage, rayonnement ou en utilisant
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un initiateur intercalé également dans 1’espace entre les feuillets (figure II1.3). Les chaines
polymeres se forment alors dans I'espace entre les feuillets, et vont écarter ceux-ci, résultant en

une augmentation de la distance interlamellaire et une éventuelle exfoliation a la fin de la
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Figure I11.3 : Schéma représentant 1’¢élaboration de nanocomposites par
polymérisation in situ [51].
Parmi les nombreux travaux concernant cette technique, on peut citer par exemple la
polymérisation in situ de I’ e-caprolactame dans la montmorillonite, les nanocomposites
nylon/montmorillonite [80] [81], les nanocomposites époxydes [82], les nanocomposites

polyméthacrylate de méthyle [83] [84].

I11.3.2.2 Utilisation de solvant

Cette technique est également appelée exfoliation/adsorption. Elle se divise en trois grandes
¢tapes de synthese (figure I11.4). L’argile est tout d’abord gonflée dans un solvant, ensuite le
polymeére est introduit, et enfin le solvant est éliminé par évaporation. Cette technique est
utilisée pour des polymeéres sans ou avec une faible polarité. Le point le plus important est le
choix du solvant, qui est a la fois capable d’exfolier les feuillets d’argile et de solubiliser le
polymére. La nécessit¢ de I’utilisation de solvant est le principal inconvénient de cette
technique. Cependant, elle est particulierement adaptée aux polymeéres hydrosolubles, qui

permettent d’employer 1’eau comme solvant [85] [86].
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Figure II1.4 : Schéma de I’¢laboration de nanocomposites par l'utilisation de solvant [51].
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Toutefois, du point de vue industriel, cette méthode implique l'utilisation abondante des

solvants organiques, ce qui est couteux et défavorable pour l'environnement.
I11.3.2.3 Mélange a I'Etat fondu

Le procédé de réalisation par voie fondue peut étre décrit succinctement de la fagon suivante.
Les nanocharges sont introduites dans un outil de mélange type malaxeur (Haake,
Brabenders...) ou en extrudeuse (monovis, bivis...) soit au début de la transformation avec les
autres composants (matrice, agent compatibilisant) a 1’état solide, soit au cours de la

transformation lorsque ces composants sont fondus.

Le mélange a I'état fondu consiste donc a simplement mélanger le polymere a 1'état

fondu avec l'argile traitée (figure IIL.5).

Polymere a Argile modifiée Nanocomposite
I'état fondu

Figure I1L5 : Schéma représentant 1’élaboration de nanocomposites par mélange
a I’état fondu [51].
C’est le principe de syntheése des nanocomposites qui intéresse le plus les industriels.
Cette technique ne nécessite pas de solvant et elle utilise des machines courantes de mise en

ceuvre. Elle est potentiellement moins onéreuse, plus propre et moins contraignante [63].

Voici quelques matrices pour lesquelles ce procédé a été testé : les polyamides [87] [88], le
poly (e-caprolactone) [89], le polystyréne [90], les copolymeéres styréne-méthacrylate [91], les
copolymeres éthyléne-vinylacétate [92], les copolymeéres éthyléne-alcool vinylique [93], le
polypropyléne [94], le polyéthyléne [95], le polyéthyléne greffé anhydride maléique (PEgAM)
[95], le polyprolyeéne greffé anhydride malé¢ique (PPgAM) [96], le poly(4-méthyl-1-penteéne)
[97], le polyfluorure de vinylidéne [98], le polyetherimide [99], le polytéréphtalate de buteéne
[100], I’éthyléne propyléne dieéne monomere greffé anhydride maléique [101], les polyester
[102]...

® [L'addition d'agents compatibilisants
Les propriétés rhéologiques des nanocomposites sont directement liées a 1’état de dispersion et

de distribution de Dl’argile a I’intérieur de la matrice polymere, donc I’amélioration des
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performances du nanocomposite passe nécessairement par I’obtention d’une bonne distribution

et dispersion.

La dispersion traduit le niveau d’agglomération des renforts tandis que la distribution refléte

leur homogénéité dans 1’échantillon (figure I11.6) [51].
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Figure I1L.6 : Concept de dispersion et distribution dans les nano composites.
1 : Mauvaises dispersion et distribution, 2 : Mauvaise dispersion et bonne distribution,

3 : Bonne dispersion et mauvaise distribution, 4 : Bonnes dispersion et distribution [61].
Généralement, avec I’approche de préparation des composites par voie fondue, la dispersion de
l'argile dans un polymeére s'avere facile a réaliser grace a l'affinité entre les deux surfaces de
l'argile et celle du polymere. Ceci est mis en évidence par les travaux de Liu et al [103]. Vaia
et Giannelis [ 104] ont aussi montré que grace a un mélange mécanique a I’état fondu les chaines

de polymere peuvent diffuser entre les feuillets d’argile.

Mais, réellement, il est difficile d'obtenir des nanocomposites avec une bonne dispersion par
simple mélange a 1'état fondu surtout lorsqu’il s’agit d’un polymere apolaire (le cas des
polyoléfines) ou la structure apolaire du squelette carboné réduit I’affinité entre 1’argile et le

polymére [105] [85] [104] [106].

Ainsi, en cherchant a augmenter la compatibilité entre 1’argile et la matrice, les recherches ont
surtout porté sur la génération d’interactions, voire de liaisons entre la phase organique et la
argile modifiée afin de faciliter ’intercalation et I’exfoliation. Pour cela des auteurs ont proposé
d’employer un agent appelé agent compatibilisant. Les compatibilisants sont des
macromolécules contenant une longue partie alkyle proche du motif de la matrice employée et

qui sont fonctionnalisées par des liaisons polaires compatibles avec les feuillets [63].

Par ce fait, Usuki et al [107] ont utilis¢ du polypropyléne (polyéthyléne) greffé a des

groupements hydroxyles et dans une autre recherche [108] greffé¢ a l'anhydride maléique
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comme compatibilisants pour préparer des nanocomposites PP/montmorillonite-organo-

modifiée par simple mélange a 1'état fondu.

En conclusion des différents travaux réalisés dans la préparation des nanocomposites par
mélange a I'état fondu, le choix du surfactant, le degré de compatibilité entre le surfactant et la
matrice, les conditions de mise en ceuvre, sont tous des parameétres clés dans 1'obtention de

nanocomposites exfoliés présentant les propriétés recherchées.

I11.3.3 Les propriétés attendues

L’incorporation de charges dans les matrices des polymeres est connue comme [’une des
techniques permettant d’améliorer les propriétés des produits finis et d’¢élargir le domaine
d’application des maticres plastiques. De plus, elle est un moyen économique de développer un
nouveau matériau pour répondre a des applications parfois biens spécifiques. Les charges
minérales permettent souvent d’améliorer les propriétés mécaniques, les propriétés barrieres et

les propriétés thermiques des nanocomposites [45].
I11.3.3.1 Les propriétés mécaniques

De nombreuses études sur le comportement mécanique des nanocomposites ont montré 1’ intérét
de I’incorporation des argiles dans une matrice polymére. Deux parameétres classiquement
contradictoires dans le domaine du renforcement des polymeres, a savoir la rigidité d’une part
et la tenue a la rupture d’autre part, montrent des gains de propriétés par 1’apport des nano-

feuillets.

e Evolution de la rigidité (comportement élastique)

En général, ’addition d’argile organophile a des matrices polymeres conduit a des
améliorations significatives de module de Young (qui est caractéristique de la rigidification de
la matrice). Par exemple, Gorassi [89] a rapporté une augmentation de 216 a 390 MPa pour des
nanocomposites Polycaprolactame (PCL) contenant 10% poids de montmorillonite modifiée
par un ammonium. Une autre étude décrit une augmentation du module de Young de 120 a 445
MPa lors de I’addition de 8% poids d’argile modifiée par un ammonium dans le PCL [109]. Le
méme comportement a ¢té noté dans le cas de nanocomposites de nylon-6 obtenus par
polymérisation par ouverture du cycle de e-caprolactame et ce, quelle que soit la méthode de

préparation [110].
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Il a été¢ démontré que I’augmentation du module est plus importante pour des nanocomposites
exfoliés. Ainsi, pour des nanocomposites intercalés a base de PMMA [111] ou PS [112]obtenus
par polymérisation en émulsion, I'augmentation du module de Young est relativement faible,
allant de 1,21 a 1,30 GPa pour le PMMA pur et le PMMA contenant 11,3 % poids de
montmorillonite intercalée, respectivement. Ceci refléte Il'inefficacité des structures

intercalaires pour améliorer la rigidité des nanocomposites ainsi obtenus.

Donc le comportement a la rigidité des nanocomposites est fonction de 1’état de dispersion des

nanocharges [113].

e Plasticité, rupture et dureté

En ce qui concerne les propriétés ultimes a 1’état solide, I’inconvénient majeur est que ces
matériaux présentent un allongement a la rupture limité par rapport a celui de la matrice pure,
pour des températures inférieures ou proches de la température de transition vitreuse [114]
[115], mais ces matériaux présentent une augmentation de la dureté a cause de 1’augmentation

de la rigidité du polymeére [116].

Les travaux montrent qu’il est préférable d’avoir un systeme exfolié [77], ce qui permet d’avoir
une plus grande interface et d’optimiser I’effet du facteur de forme. L’adhésion interfaciale

entre le polymeére et ’argile semble étre aussi un élément essentiel a prendre en compte [117].

I11.3.3.2 Propriétés thermiques

e Stabilité thermique

L’amélioration de la stabilité thermique de nanocomposites a matrice polymere a été mise en
¢vidence par les premiers travaux de Blumstein [118] en 1965 dans le cas d’un systéme
PMMA/montmorillonite intercalée (10 % en masse). Cette étude montre que le PMMA
intercalé entre les feuillets d’argile résiste a une dégradation thermique dans des conditions ou
la matrice PMMA seule est complétement dégradée. Par analyse thermogravimétrique, les
différents nanocomposites présentent une température de décomposition thermique 40 a 50 °C

supérieure a celle de la matrice PMMA non chargée.

Aussi, Burnside et Giannelis [119] ont observé un comportement similaire dans le cas du
polydiméthylsiloxane (PDMS) réticulé, pour lequel 10 % en masse de montmorillonite

modifiée sont exfoliés. L’analyse thermogravimétrique montre une température de
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décomposition 140°C plus ¢élevée que pour le PDMS pur. Les auteurs attribuent cette
amélioration a une diminution de la diffusion des produits volatils issus de la décomposition,
elle-méme pouvant s’expliquer par une amélioration des propriétés barriere aux gaz li¢e a la

présence de I’argile sous forme exfoliée [51]

La présence de charge permet aussi d’augmenter la température de ramollissement [120] [121].

e Propriétés de retard du feu

La réduction de I’inflammabilité est un parameétre clé dans 1’application des polyméres
techniques et de commodités, plus particulierement dans le domaine du batiment. L’addition de
produits antifeu classiques halogénés représente un surcotit important et ne répond plus aux
normes internationales environnementales. C’est pourquoi, depuis qu’il a été¢ prouvé que les
matrices polymeres a renfort de feuillets de silicates présentaient une amélioration non
négligeable de la résistance au feu, de nombreux programmes de recherche ont été initiés dans

ce sens [122] [123] [124].

L’autre intérét des charges d’argiles est I’augmentation de la tenue au feu. Gilman J.W. [64]
a montré une diminution de la quantité d’énergie dégagée par unité de temps apres introduction
de charges par rapport a la matrice vierge, et cela a ét¢ montré sur le polyamide 6, le

polypropyléne, le polystyrene et le polyéthylene.
I11.3.3.3 Propriétés barriére

Depuis les travaux du groupe de recherche Toyota, la capacité des nanocomposites a réduire
I’absorption d’humidité et a diminuer la perméabilité a 1’eau et aux gaz, et cela dés quelques
pour-cent de taux de renfort, a ét¢ mise en évidence. Cette propriété est d’un grand intérét pour
I’industrie de I’emballage ; il est possible d’obtenir une amélioration des propriétés barriere
sans perte de transparence puisque la distribution des tailles des renforts est bien inférieure a la

longueur d’onde de la lumiére [51].
111.3.4 Applications des nanocomposites polymeére /argile

Les matériaux composites a matrice polymeres connaissent un large succes, ils présentent une

importance ¢conomique considérable dans plusieurs domaines [125].

Grace a leurs principaux avantages : légereté, performances mécaniques et thermiques et aux

procédés de fabrication qui sont largement maitrisé€s et a faible cotit [126], ils intéressent des
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applications de plus en plus nombreuses, en particulier, les domaines de 1’automobile, de
I’emballage et des petits équipements domestiques, applications dans les revétements. Ils sont
introduits progressivement depuis quelques années dans le domaine de 1’espace et de
I’aéronautique [127], ils sont aussi trés utilisés dans le domaine d’électricité et 1’¢lectronique

(composants électriques et circuits imprimés) [128].

I11.3.4.1 Utilisation des composites polymeére / argile dans le

domaine automobile

Composites polymeres argiles (CPA) sont une réalité dans le monde de 1'automobile depuis de
nombreuses années. Les principales forces motrices pour I’utilisation des CPA dans ce domaine

peuvent étre résumées comme suit :

e Un poids plus léger du véhicule ;

e Une économie et une réduction des émissions de CO2 du carburant ;
e Une plus grande sécurité ;

e Une meilleure maniabilité ;

e Un confort accru.

Les nanocomposites a base de polymeres ont été intégrés dans la fabrication de plusieurs parties
dans les voitures comme les moteurs, systeémes d'échappement, les convertisseurs catalytiques,
les cadres, les parties du corps, les portes, les peintures et revétements, la lubrification, les

pneus ... [128].
I11.3.4.2 Utilisation en articles de sport

Les CPA ont d'abord été appliqués et commercialisés pour les équipements sportifs, en
particulier, pour les ballons de sport (balles de tennis) et d'autres applications pneumatiques.
L'application de CPA dans le domaine de ballons de sport visait a améliorer le maintien de la
pression sans nuire a d'autres propriétés, a savoir, le rebond, la sensation et la reproductibilité
des performances [128]. Un des articles de sport récemment commercialisés est le double noyau
de balle de tennis de Wilson (figure I11.7). Le revétement d'argile nanocomposite des balles de
tennis de Wilson maintient la pression interne pendant une période de temps prolongée du fait

de I’amélioration des propriétés barriere.
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Figure I11.7 : Une balle de tennis de Wilson avec un coeur recouvert par un nanocomposite
polymeére argile [129].

I11.3.4.3 Utilisation dans I'emballage

Les nanocomposites présentent beaucoup d’avantages pour l'industrie de I'emballage : citons la
transparence, la ténacité /force, saveur/odeur barriere, résistance a la perforation, a I'abrasion et
la fissuration par flexion, la résistance a la chaleur dans les applications de remplissage a chaud,
ainsi que la résistance a l'huile et la graisse. Une autre application était pour la viande

transformée (charcuteries), le fromage, les fruits de mer...

On espére, par 1’utilisation de nanocomposites, pouvoir conserver la fraicheur des aliments sur

une période de pres de trois ans.

L’utilisation, dans le cas de réservoirs a combustible et carburant, exploite pleinement leur

capacité a diminuer les émissions d’hydrocarbure [128].
I11.3.4.4 Utilisation pour tuyaux fils et cables

L'utilisation possible de CPA dans les fils et cables est basée sur les propriétés améliorées de
barriére et de résistance a la flamme et des retardateurs obtenus en combinant de l'argile
avec des retardateurs de flamme traditionnels [130] [131]. Une application concrete et plutot
insolite a été trouvée dans la dispersion d’herbicide dans les systémes souterrains d’irrigation.
La durée d’utilisation du dispositif est augmentée en limitant la diffusion de I’herbicide présent

dans les tuyaux [51] [128].
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I11.3.4.5 Utilisation dans le domaine biomédical

Le domaine biomédical/biotechnologique est caractérisé par un intérét croissant pour les
nanoparticules, les nanocomposite et les nanotechnologies. Pour préparer échafaudages de

nanofibres, €lectrofilage, poches de sang... [128]

Les nanocomposites sont des systémes trés prometteurs pour de nouvelles applications
technologiques comme dans le domaine de I’aérospatial, de 1’automobile, en biotechnologie,
¢lectronique, énergie, médecine et en industrie optique. Plusieurs propriétés sont visées par
I’¢laboration de ces matériaux, propriétés mécaniques, thermiques, électriques ou
¢lectrochimiques ..., dont le renforcement des propriétés mécaniques de polymeres est 1’un des

développements technologiques les plus marquants.
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Chapitre IV Etude et méthodes expérimentales

Ce chapitre débute par une présentation des différents matériaux utilisés pour les besoins de
notre étude sur les matériaux nanocomposites. Dans un deuxieme temps, les différents outils
ayant servi a la préparation de nos matériaux sont répertoriés. Enfin les différentes techniques
de caractérisation envisagées pour cette ¢tude aussi bien pour la structure du matériau que de

ses propriétés sont explicitées.

IV.1 Présentation des matériaux

Iv.1.1 Matrices (polymeéres)
Dans notre étude, les polymeres utilisés sont les polyoléfines thermoplastiques : le polyéthyléne
a haute densité, le polyéthyléne a basse densité et le polypropyléne. Ils sont présentés sous

forme de granulés sphériques de diameétre d’environ 2 a 3mm.

e PEbd et PEhd : Leurs caractéristiques principales sont indiquées dans le tableau IV.1
[132].
Tableau IV.1 : Caractéristiques techniques du PEhd et du PEbd.

Densité a 20°C T fusion (OC) T ramollissement (OC)
PEbd 0.915-0.929 105-115 76-109
PEhd 0.94-0.965 125-135 122-129

e Polypropyléne est fourni par I’entreprise EL WALID, qui I'importe elle-méme de

I’entreprise SABIC, Ses caractéristiques sont indiquées dans le tableau IV.2.

Tableau IV.2 : Caractéristiques techniques du PP. [Fiche technique du Produit]
Densité a 23°C T fusion (OC) T ramollissement (OC)
PP 0.905 165 150

IV.1.2 Renfort (bentonite)

Au cours de cette étude nous avons utilisé la bentonite organiquement modifiée a partir de la
bentonite naturelle commercialisée par BENTAL (Socié¢t¢ des Bentonites d’Algérie) qui
provient du gisement de Maghnia (Algérie) dont les compositions chimiques sont décrites dans
(tableau IV.3). Cette argile est modifiée par un agent d’interface (surfactant) : le
cetyltriméthylammoniumde bromure (CTAB) dont les propriétés sont décrites ci-dessous :

e Formule : (C16H33)N(CH3)3Br (figure IV.1) -
e Apparence : poudre blanche a blanc cass¢ (,:H3 Br

e Odeur : Ammoniacale (Légére) H3C(HEC)15_N+_CH3

e Masse molaire : 364.45 g/mol CHgs
e Point de fusion : 248°C [133] Figure IV.1 : Formule chimique du
CTAB [133].
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La composition chimique de la bentonite brute est indiquée dans le tableau V.3 suivant :

Tableau IV.3 : Composition chimique de la bentonite brute (% en poids). [Fiche technique
du Produit]

Eléments SiO2 | ALOs3 | Fe203 | MgO | CaO | Na2O K20 TiO:2 | PAF

Pourcentage (%) | 55-65| 12-18 | 2,88 2,3 1,5 1,3 0,76 -1,75 | 0,18 | 7,40

Iv.2 Méthodes d’élaboration
Iv.2.1 Préparation de I’argile organophile

Cette étape sert a modifier la bentonite naturelle pour obtenir la bentonite organophile, elle se

résume en deux phases :

> Obtention de la bentonite sodique
La bentonite est rendue sodique grace a trois traitements successifs par imprégnation a l'aide
d’un litre d'une solution de chlorure de sodium (NaCl) (1M), agitée pendant 24 heures, Cette
opération est suivie par plusieurs lavages successifs avec I'eau distillée (5 a 6 lavages) pour

enlever tous les ions chlorure et d’autres minéraux et impuretés.

La bentonite sodique ainsi obtenue est séchée a 1’étuve a 80°C pendant 48 heures, broyée dans

un mortier et tamisée puis conservée dans des flacons propres et secs.

» Etape d’organophilisation de la bentonite sodique
La modification de bentonite, comme mentionné dans le paragraphe II1.3.3 est une étape
indispensable pour la fabrication des composites polymere/argile, a donc pour but de rendre
’argile organophile afin de permettre 1’intercalation des chaines de polymere a I’intérieur des

galeries formées par les feuillets [45].

Pour cela nous adoptons la méthode de modification par la réaction d'échange cationique, qui

se fait selon le protocole suivant :

Nous prenons 5g de bentonite sodique séchée a 105°C pendant 2h. Cette quantité a été dispersée
dans 500 ml d’eau distillée pendant 24 heures a température ambiante sous une forte agitation,

pour lui permettre de gonfler et donc faciliter 1I’échange.

Dans une fiole, on introduit une solution aqueuse de 6 mmoles de cetyltriméthylammoniumde

bromure noté (CTAB), 6ml de solution d’acide chlorhydrique une fois molaire (I1N) (afin de
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protoner la fonction amine) et 100ml d’eau distillée, le tout est agité pendant 2 heures a

température ambiante sous une faible agitation.

Lorsque la température est stable (70°C) on ajoute la solution aqueuse préparée de CTAB, HCI
et H,O goutte a goutte a 5g de la Bentonite-Na gonflée. Tout le mélange est agité¢ pendant 24
heures pour réaliser 1’échange entre 1’ion sodium et I’ion alkylammonium. Apres 24 heures la
suspension est filtrée, rincée trois fois successivement a 1’eau chaude a 60°C afin d’éliminer les
cations inorganiques. Lorsque les phases de lavage et de ringage sont terminées, la suspension
est centrifugée, la montmorillonite récupérée puis séchée a 1’étuve a 105°C pendant 24 h, elle

est ensuite broyée finement puis conservée.

1v.2.2 Elaboration des échantillons de composites polymére /

argile par voie fondue

Nous allons tout d’abord décrire le principe de mise en ceuvre des matériaux composites a base

de polymere ensuite nous décrirons les outils utilisés au cours de notre étude.

Pour bien disperser I'argile dans la matrice polyéthyléne et obtenir des mélanges parfaitement
homogenes a 1’état fondu plusieurs méthodes sont utilisées pour la préparation des matériaux
composites. Ces derniers sont généralement préparés par le biais d’une extrudeuse dont le
principe de fonctionnement consiste a utiliser deux sources d’énergie, la température et le

cisaillement [63].

Une extrudeuse peut étre divisée en trois parties. Une premiére zone ou les matériaux sont
introduits puis fondus, une seconde zone de travail mécanique ou les constituants sont mélangés
et homogénéisés et enfin une troisiéme zone ou le mélange est mis sous pression de maniere a

franchir la filiére en sortie (figure IV.2) [63] [159].
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Figure IV.2 : Schéma présentatif d’une extrudeuse mono vis [134].
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Dans notre cas, les composites polymére/argile pour les trois types de polymeres étudiés PEhd,
PEbd et PP ont été préparés manuellement par une voie fondue au niveau du laboratoire, au

département génie chimique.

Le protocole d’¢élaboration consiste a mélanger dans un bécher le polymére (PEhd / PEbd / PP),
avec des pourcentages différents de bentonite organophile préparée précédemment avec une
agitation manuelle a I’aide d’une tige en verre, sur une plaque chauffante et/ou en utilisant
I’étuve, la température est augmentée progressivement jusqu’a atteindre I’état fondu du
mélange, en ayant soin de ne pas atteindre la température de décomposition du CTAB qui est
de 180 °C [158]. L’échantillon est laissé ensuite se refroidir a 1’air ambiant pour faciliter son

détachement du bécher.

Les nanocharges (bentonite) sont introduites soit en début de procédé en méme temps que la
matrice polymeére qui est a I’état solide, soit en cours de procédé lorsqu’elle est fondue. La

figure IV.3 résume les étapes de préparation des composites.

[ Polymere

Figure I'V.3 : Schéma représentatif de la technique du mélange a 1’état fondu [45].

Argile

organophile

Pour chaque type de polymere trois échantillons ont été obtenus correspondant a différents

pourcentages : 0%, 4% et 7% en masse de bentonite organophile.

La nomenclature et la composition des échantillons préparés sont données dans le tableau IV.4.

Tableau IV.4 : Nomenclature et composition des échantillons préparés.

Nomenclature Composition Matrice polymeére Bentonite modifiée
P (% en masse) (% en masse)
El PEbd 100 0
E2 96 4
PEbd/ Bentonite modifiée
E3 93 7
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E4 PEhd 100 0
E5 96 4
PEhd/ Bentonite modifiée
E6 93 7
E7 PP 100 0
E8 96 4
PP/ Bentonite modifiée
E9 93 7

Iv.3 Techniques de caractérisation

Iv.3.1 Caractérisation structurale
La connaissance de la morphologie des composites préparés, est obtenue par la combinaison de
différents modes de caractérisation qui permet de mieux comprendre 1’état de dispersion de la

bentonite organophile a I’intérieur de la matrice polymere et les relations structures / propriétés

[135].

L’étude de I’état de dispersion des nanoparticules se fait généralement par 1’analyse de
diffraction des rayons X (DRX) et I’observation par la microscopie ¢lectronique a transmission
(MET). L’analyse par diffraction des rayons X ( DRX) est généralement la plus utilisée

pour étudier la structure du nanocomposite [136] [78].

IV.3.1.1 La diffraction des rayons X (DRX)
Cette technique permet de définir des parameétres microstructuraux (exfoliation, intercalation,
répartition et orientation des plaquettes, distribution des épaisseurs) et de les relier aux
propriétés du matériau et donc de vérifier I’état d’intercalation les macromolécules d’un
polymere entre les feuillets et de calculer la distance inter-feuillets de I’argile modifiée pure, et

dans le matériau composite [137].

Le principe de la mesure est basé¢ sur la diffraction des rayons X par les plans cristallins
qui composent le matériau. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayon X, de longueur d’ondei
qui va frapper l'ensemble des plans réticulaires du corps cristallin de 1'argile sous un angle 0
générant un phénomene de diffraction et chaque intensité de signal diffracté se manifeste par

un pic de diffraction sur diffractogramme. Ensuite le signal diffracté est analysé et la distance
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‘d’ qui sépare les plans réticulaires du corps cristallin de l'argile est déterminée a partir de la loi
de Bragg [75]:
2 xd xsin(0)=A

Avec :

e \: Longueur d'onde du faisceau utilisé (A).
e d: Distance entre les plans de diffraction (A).

e 0: La moitié¢ de I’angle de déviation.

L’irradiation de la matiére permet donc de connaitre sa nature cristallographique et ses

dimensions caractéristiques.

La figure IV.4 présente un exemple de spectres de diffraction des rayons X pour les différentes
morphologies des composites en fonction de I’angle de déviation. Pour la morphologie
intercalée, la distance interlamellaire augmente, entrainant un déplacement du pic de diffraction
vers les angles plus petits. Dans le cas d’une morphologie intercalée désordonnée, les spectres
de diffraction ne montrent pas un pic tres net mais plutot une bosse, car les plans de diffraction
des feuillets proches ne sont plus parall¢les. La morphologie exfoliée se caractérise en général

par la disparition du pic de diffraction [75].
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Figure IV.4 : Spectre de diffraction des rayons X pour les différentes morphologies de composites
[75].
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Cette technique permet de distinguer rapidement la morphologie intercalée et exfolié¢e des
composites [ 138]. Toutefois, en DRX, la disparition du pic n’est pas un argument suffisant pour
affirmer 1’obtention de morphologie exfoliée [139]. Cette disparition du pic peut étre causée
par une autre désorganisation de la charge au sein du polymere rendant impossible la détection

d’un signal en diffraction des rayons X [140].

Par conséquent, la diffraction des rayons X employée seule peut conduire a une mauvaise
interprétation de 1’état d’exfoliation. Pour cette raison, de nombreux auteurs préconisent de
croiser les résultats obtenus par diffraction des rayons X avec des observations en microscopie

¢lectronique a transmission [138].

IV.3.1.2 La microscopie électronique a transmission (MET)
Elle permet de mesurer des distances inter-réticulaires. Cette technique est utilisée pour
caractériser le taux d’exfoliation, les structures cristallines, et avoir une estimation de

I’épaisseur des plaquettes.

La MET permet d'observer la morphologie et 1'état de dispersion des feuillets d'argile dans la

matrice employée.

Son principe est décrit par l'interaction d'un faisceau d'électrons par diffraction, accélérés par
un potentiel de I'ordre de 100 a 300 kV, avec I'échantillon a observer comme dans le cas de
diffraction des rayons X. La différence entre les deux méthodes réside dans le fait que dans le
cas de la MET, les ¢lectrons sont tous focalisés a 1'aide de lentilles ¢lectromagnétiques. L'image
est observée sur un écran fluorescent ou enregistrée sur une plaque photographique. Pour que
les électrons ne soient pas diffusés par les molécules de gaz et ne pas perdre leur énergie,
I'ensemble doit étre mis sous un vide de I'ordre de 10° torr (1.3 x 10* Pa). Le pouvoir de
résolution du MET peut, dans les meilleures conditions, étre aussi faible que 0.2 nm et permet

d'obtenir des grossissements de 300 000 fois [141].
Les échantillons a observer doivent étre suffisamment minces pour étre transparents au faisceau
d'électrons [75].

IvV.3.1.3 Microscope métallographique

Description

La microscopie métallographique permet de visualiser des objets ou des détails invisibles pour

nos yeux, dont la résolution est trop faible. Cependant, dans le cas de ce travail, 'analyse par
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microscopie métallographique a ét¢ utilisée uniquement pour observer la morphologie et I'état

de dispersion de I’argile dans la matrice employ¢e.
Le microscope métallographique utilise la lumiére. Il est doté de deux lentilles :

» L’objectif, pour agrandir 1’objet que I’on souhaite observer (il existe plusieurs
grossissements).
» L’oculaire, pour que les rayons arrivent a 1’ceil de maniére paralléle, ce qui permet a

I’ceil de se reposer.

Des instruments supplémentaires permettent de régler la quantité de lumicre (le diaphragme)
ou la mise au point (molettes liées a un systéme de crémaillére) pour affiner I’observation de

I’échantillon placé sur la platine porte-échantillon [142].

L’observation des microstructures a ¢été réalisée au niveau du département de génie
métallurgique ; a 1’aide d’un microscope métallographique de marque EUROMAX (figure
IV.5) qui nous a permis d’observer les échantillons avec différents grossissements (100, 200,
500pum). Ce microscope est connecté, grace a un logiciel de traitement d’image Image Focus,
a un ordinateur muni d’une caméra numérique qui nous a permis de prendre des photos des

¢chantillons analysés.

Figure IV.5 : Microscope métallographique.
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Préparation des échantillons

1. Découpage des echantillons

L’échantillon est fixé sur un étau en faisant attention a ne trop serrer les deux plaques pour
éviter ’endommagement et le changement des propriétés de 1’échantillon. A 1’aide d’une scie

on découpe des petits morceaux représentatifs de 1’échantillon sous forme des rectangles.

2. Enrobage a froid

Cette opération consiste a enrober les échantillons par une résine plastique thermodurcissante
a froid afin de faciliter la manipulation de I’échantillon lors du polissage et de 1’observation

microscopique.

La résine utilisée est préparée par mélange de la résine Acrilique auto polymérisable, avec le
méthyl méthacrylate liquide, elle est versée sur les échantillons aprés que ceux-ci aient été
placés dans des moules d’enrobage en forme de cercles. On les laisse sécher sous rayon solaire
qui accélere le processus de durcissement des la résine. Aprés durcissement, les enrobages

peuvent étre, facilement, retirés des moules.

3. Polissage

Le polissage est fait par une machine polisseuse (figure [V.6) qui contient deux disques rotatifs
sur lesquels on fixe le papier abrasif a utiliser, suivant deux étapes :
» Une abrasion avec des disques de papiers abrasifs dont la granulométrie est décroissante
variant de 120P jusqu’a 1200P.
» Un polissage de finition s’appliquant sur un papier feutre avec une petite vitesse de

rotation de disque de finition pour avoir un bon polissage.

Figure IV.6 : Une machine polisseuse.
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4. Lavage et séchage

Les résines qui contiennent les échantillons sont lavées et séchées a 1’aide d’un papier lisse pour

ne pas rayer la surface.

A la fin, on obtient des échantillons qui présentent une surface plane, lisse et brillante préts a

étre observés au microscope (figure IV.7).

(a) (b) (c)

Figure IV.7 : Les différents échantillons préparés :
(a) PP (b) PEhd (c) PEbd

e Observation

Les échantillons sont placés sur le microscope et observés avec le plus grand grossissement

500pum.

Iv.3.2 Caractérisations thermiques

I1V.3.2.1 Calorimétrie différentielle (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique d’analyse et de quantification
des phénomenes thermiques. Son principe de fonctionnement consiste 8 mesurer la variation de
la différence de flux de chaleur échangé entre un échantillon a analyser et une référence, en

faisant varier la température du four (figure IV.8).

Cette technique est réalisée pour étudier les transitions du premier et de second ordre comme la
fusion, la cristallisation et la transition vitreuse des matériaux nouvellement obtenus. Elle

permet de déterminer les températures caractéristiques d’un matériau (la température de fusion
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Ty, température vitreuse et la température de cristallisation), la chaleur de fusion Hr et le taux

de cristallinité du polymeére [143].

L’exploitation des résultats de mesures enthalpiques est réalisée a partir des thermogrammes
(figure IV.9) représentant 1’évolution du flux thermique en fonction de la température. Dans le
cas de polymeres cristallins ou semi-cristallins le thermogramme montre trois transitions de
phase : les transitions vitreuses, les cristallisations et les fusions. Les polymeéres completement

amorphes ne monteront ni cristallisation ni fusion. La température de fusion permet d’estimer

la taille des cristaux et la masse molaire du matériau.
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Figure IV.8 : Principe de fonctionnement de la DSC [144].
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Figure IV.9 : Exemple de thermogramme [144].
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1V.3.2.2 Le point de ramollissement par la méthode bille et anneau
Le point de ramollissement par la méthode bille et anneau concerne typiquement les résines
sous forme solide et les matériaux thermoplastiques. Dans notre étude cette méthode a été
utilisée pour évaluer la température de transition vitreuse des différents échantillons préparés
(vu la non disponibilité de la DSC) : cette caractéristique est de toute premiére importance lors

de I'utilisation du produit.

Le point de ramollissement est la température a laquelle un produit atteint un certain degré de

ramollissement dans des conditions normalisées (norme EN 1427 ,1999).

Description et préparation des échantillons

Les deux anneaux, en laiton de dimensions définies
(diametre intérieur = 16 + 0,1 mm, hauteur = 6,4 £ 0,1
mm), sont remplis du matériau a tester et placés sur le
support. Le cadre support est ensuite immergé dans un
bain liquide et chauffé sur une plaque chauffante, dans
notre cas le liquide utilisé est le glycérol qui a une
température de vaporisation plus élevée que 1’eau
permettant de chauffer a T > 100°C (formule : C3HgOs,
densité : 1,26 g/cm?, point d'ébullition : 290 °C), chaque
anneau soutient une bille d’acier (diametre = 9,53 mm,

masse = 3,5 £ 0,05 g) placée sur la pastille de la prise

d'essai en son milieu, I’évolution de la température est ——
Figure IV.10 : Dispositif de la

suivie sur le thermometre a mercure plongé dans le bain. , .
méthode bille et anneau.

Mesure

La température de ramollissement notée doit correspondre a la moyenne des températures
auxquelles les deux disques se ramollissent suffisamment pour permettre a chaque bille,
enveloppée de liant de polymeére ou de composite, de descendre d’une hauteur de 25.0 mm

(norme EN 1427 ,1999).

Les essais ont été effectués au laboratoire de Raffinage du département génie chimique. La
figure IV.10 montre le dispositif opératoire pour la détermination de la température de

ramollissement par la méthode bille et anneau.
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1V.3.2.3 La température de fusion
La température de fusion d'un corps représente la température a une pression donnée, a laquelle
un ¢élément pur ou un composé chimique passe de 1'état solide a 1'état liquide. Elle peut étre

déterminée dans un tube capillaire a 1’aide de ’appareil a point de fusion.
Mesure

Tout d’abord, les échantillons sont broyés et séchés pendant 24 heures. Ils sont introduits dans
des tubes capillaires secs de 1 mm de diameétre intérieur de fagon a former une colonne d'environ

3 mm de hauteur.

Ensuite on chauffe 'appareil a point de fusion et on reégle le chauffage de maniére que la
température de l'enceinte augmente d'environ 10°C par minute dans un intervalle de

température de 100°C a 170°C (correspondant a 1’échantillon analysé).

Enfin, on introduit le tube capillaire contenant la substance dans l'enceinte chauffée et on note
la température a laquelle la substance devient complétement transparente : cette température

constitue le point de fusion.

La mesure du point de fusion a été réalisée au niveau du département de génie chimique ; a
I’aide d’un appareil a point de fusion de marque Electrothermal (figure IV.11) qui nous a

permis de déterminer les températures de fusion des différents échantillons de maniére précise.

Figure IV.11 : Dispositif de I’appareil a point de fusion [145].
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Iv.3.3 Caractérisation mécanique

Le but de la caractérisation mécanique est de connaitre le comportement mécanique des
matériaux pour ne pas dépasser les contraintes maximales permises lors de leur utilisation afin

d’éviter la rupture.

En général, pour la caractérisation mécanique des matériaux, plusieurs analyses sont faites afin
d’avoir une idée compléte sur le comportement du matériau étudié a savoir : les essais de

traction, de résistance au choc, de la dureté... [146]

1V.3.3.1 La microdureté Vickers

La dureté d'un matériau définit la résistance qu'oppose une surface de I'échantillon a la
pénétration d'un poingon, par exemple une bille en acier trempé (dureté Brinell) ou une
pyramide en diamant (dureté¢ Vickers). La dureté se mesure sur différentes échelles selon le

type de matériau considéré.

Le procédé Vickers est le procédé de mesure de dureté le plus précis, et concerne le domaine
de mesure le plus large. L’essai de microdureté Vickers fait appel a un pénétrateur de forme
pyramidal (figure IV.12). La pyramide est en diamant et a une base carrée d'angle au sommet
136°, appliquée avec une force. Cette force est appliquée en 10 a 15s, sans a-coup, jusqu’a sa

valeur maximale. Elle est ensuite retirée.

L’avantage d’un pénétrateur pyramidal (comme d’un pénétrateur conique) est quand on fait
varier la charge (la force), on obtient des empreintes géométriquement semblables entre elles,
donc des valeurs identiques pour la dureté. De plus, I’avantage du diamant est 1’absence de

déformation du pénétrateur quand on mesure des duretés élevées [147].

indenteur pyra-
midal 3 base carrée

;//' ' empreinte

2chantillon

Figure IV.12 : Pénétrateur de type Vickers et géométrie de I’empreinte [147].
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La microdureté est calculée apres I'essai, par mesure de la surface de 1'empreinte en fonction de
la charge appliquée. Le résultat obtenu s'exprime dans une unité liée a la géométrie du
pénétrateur.
Dans notre étude, nous avons utilisé un pénétrateur pyramidal de type Vickers photographié et
présenté sur la figure IV.12. La machine de microdurometre utilisée est située au niveau du
département de génie métallurgique, de marque Mitutoyo HM 100 (figure IV.13), elle permet
de convertir et d’afficher la valeur de microdureté sur un écran LCD.
La taille de I’empreinte est tributaire de la charge appliquée. Les conditions opératoires de la
caractérisation par microdureté sont :

o Charge pondérale utilisée : 10 gf pour PEbd et PEhd, 100 gf pour PP.

o Durée : 15 secondes.
Les échantillons choisis pour les essais de microdureté sont les mémes que ceux préparés pour

I’observation au microscope métallographique.

Figure IV.13 : Machine de microdureté utilisée dans notre étude.
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Chapitre V Résultats et discussions

Apres la présentation de quelques méthodes de caractérisation structurale, thermiques et
mécaniques dans le chapitre précédent, nous essayerons dans ce chapitre d’exposer et de
discuter les principaux résultats obtenus au cours de 1’observation microscopique, 1’analyse
thermique (mesures des températures de ramollissement et de fusion) et mécanique (la

microdureté), et d’en tirer les principales observations et conclusions.
\A | Caractérisation structurale par microscope

En théorie, la microscopie permet d’observer 1’état de dispersion et de la distribution de 1’argile
organophile a I’intérieur de la matrice polymeére, qui sont des deux caractéristiques essentielles

qui vont influer sur les propriétés finales des composites.

Cependant I’observation par microscope métallographie (optique) ne nous a permis que d’avoir
une idée sur 1’état de dispersion et de la distribution de 1’argile parce que le grossissement
maximal du microscope utilis¢ (500pum) ne permet pas d’observer les grains d’argile qui sont
de I’échelle nano. Une bonne observation de 1’état de dispersion et de distribution nécessiterait
un microscope électronique a transmission ou les grossissements est beaucoup plus élevés allant

jusqu’a deux millions de fois.

Cependant les résultats d’observation par microscope métallographique avec un grossissement

de 500um sont présentés dans le tableau V.1 :

Tableau V.1 : Morphologies des échantillons

PEbd

PEhd
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PP

En observant les figures, nous remarquons que les composites E2, E3, E5, E6, E8, E9 (a 4% et
7%) sont plus denses que les matrices seules E1, E4 et E7 du fait de la présence des nano-

charges.

En outre, la distribution de la bentonite a I’intérieur de la matrice polymere semble homogene,
sauf pour I’échantillon E6 (7%) ou nous observons la présence des taches plus opaques qui
peuvent étre des agrégats formés par agglomération des grains d’argile, la formation de ces
agrégats peut étre interprétée par une mauvaise agitation pendant la mise en ceuvre de

I’échantillon.

Donc, pour avoir une bonne distribution et dispersion d’argile dans la matrice polymere, éviter
la formation des agrégats et obtenir un état d’exfoliation des feuilles d’argile une bonne
agitation doit étre assurée pendant la mise en ceuvre des matériaux composites ce qui est assuré

y e s , e , .
par I’utilisation d’une extrudeuse ou malaxeur. De plus, le pourcentage d’argile incorporé aussi

peut favoriser I’agglomération des grains, plus il est grand plus nous risquons d’avoir plus

d’agrégats.
V.2 Caractérisation thermique par la température de fusion et de
ramollissement

Les résultats des températures de fusion et de ramollissement obtenus pour les différents

¢chantillons sont regroupés dans le tableau V.2, avec une précision de + 2°C.

On remarque d’apres ces résultats obtenus, que les températures de fusion et de ramollissement
pour les trois types des polymeres (PEbd, PEhd et PP) sont améliorées en présence de 1’argile

organophile par rapport a la matrice polymere tout seul (figure V.1 et figure V.2).
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Tableau V.2 : Températures de ramollissement et de fusion des échantillons.

Température de

Température de

Nomenclature Composition ramollissement (°C)
fusion (°C)
T T2 Tm
El PEbd 100% 109 110 | 109,5 118
PEbd/ Bentonite modifiée
E2 120 121 | 120,5 130
96% / 4%
PEbd/ Bentonite modifiée
E3 136 134 135 142
93% /7%
F4 PEhd 100% 124 123 | 123,5 132
PEhd/ Bentonite modifiée
E5 132 131 | 131,5 141
96% / 4%
PEhd/ Bentonite modifiée
E6 138 140 139 150
93% /7%
E7 PP 100% 150 152 151 166
PP/ Bentonite modifiée
ES8 160 159 | 159,5 176
96% / 4%
PP / Bentonite modifiée
E9 173 172 171 188
93% / 7%
180 T
170 r
159,5

120

Température de ramollissement
(°O)
=
o
o

110

100

123,5

135
120,5
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®0%
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7%

Figure V.1 : Histogramme des températures de ramollissement des différents échantillons en
fonction du type du polymere et du pourcentage d’argile incorporée.
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Figure V.2 : Histogramme des températures de fusion des différents échantillons en
fonction du type de polymeére et du pourcentage d’argile incorporée.

Ces résultats correspondent a la littérature concernant I’effet de 1’addition de la montmorillonite

modifiée sur le comportement thermique de la matrice [148] [79].

En effet, I’ajout de la bentonite organophile influence la mobilité des chaines carboniques, les
feuillets de la bentonite qui sont intercalés a I’intérieur de la matrice polymeére génent les
chaines carboniques et diminuent leur mouvement (cela nécessite une quantité d’énergie plus
importante pour passer de I'état rigide a 1'état caoutchouteux puis a 1’état liquide) d’ou des

températures de fusion et de ramollissement plus élevées.

Mais pour que I’effet sur les propriétés thermiques de ces composites soit plus important il faut
que la bentonite soit bien dispersée et bien distribuée a I’intérieur de la matrice polymeére, ce
qui est montré par les recherches de Gilman [149]. Aussi d’aprés Wache [150] I'utilisation d’un
agent compatibilisant comme PPgAM ou PEgAM améliore les propriétés thermiques par
rapport aux composites polymere/argile tous seuls, parce qu’il joue le role de liaison entre la
matrice polymeére et la bentonite ce qui implique plus d’énergie pour passer de 1’état rigide a

I’état liquide.

Nous remarquons aussi que 1’évolution de la température de fusion et de ramollissement a la
méme allure de variation pour les 3 types des polymeres, cela est indiqué par les courbes

suivantes : (figure V.3 et figure V.4)
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Figure V.3 : Evolution des températures de ramollissement en fonction du pourcentage
d’argile incorporée.
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Figure V.4 : Courbe des températures de fusion en fonction du pourcentage d’argile
incorporée.

L’amélioration des températures de fusion et de ramollissement implique une amélioration du
domaine d’utilisation, domaine de température ou le matériau a la propriété désirée, et une
résistance au feu plus importante. De plus, 1’intercalation des feuillets de bentonite diminue la

dilatation thermique, qui est un facteur important dans ’utilisation des thermoplastiques.

Une température de fusion ou de ramollissent plus élevée devrait permettre d’avoir une bonne
tenue mécanique. Pour le vérifier nous avons procédé¢ par la suite a des essais de résistance

permettant de confirmer cette hypothése.
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V.3 Caractérisation mécanique par la microdureté

Les résultats de la microdureté Vickers obtenus aprés 1’analyse par un microdurométre des neuf

¢chantillons préparés sont présentés dans le tableau V.3 :

Tableau V.3 : Valeurs expérimentales de la microdureté des échantillons.

Nomencl Dureté
Composition Essai1l | Essai2 | Essai 3 | Essai4 | Essai 5
ature moyenne
El PEbd 100% 3,7 3,1 3,2 3,5 3.4 3.4

PEbd/ Bentonite modifiée

E2 5,4 5,8 5,6 5,7 5,6 5,6
96% / 4%
PEbd/ Bentonite modifiée
E3 6,2 6,9 6,4 6,5 7,2 6,6
93% /7%
E4 PEhd 100% 6,3 6,5 6,2 6,3 6,5 6,4

PEhd/ Bentonite modifiée

ES5 7,3 7,4 7,9 7,4 7,5 7,5
96% / 4%
PEhd/ Bentonite modifiée
E6 7,4 8,5 8 7,5 7,1 7,7
93% / 7%
E7 PP 100% 12,7 11,7 11,8 11,9 12 12,0

PP/ Bentonite modifiée

E8 13,6 12,9 12,8 13 13,1 13,1
96% / 4%
PP / Bentonite modifiée
E9 14,1 14,4 15 14,7 14,7 14,6
93% /7%

Les valeurs de la microdureté obtenues sont portées, en fonction du taux d’argile incorporé, sur

le graphe suivant (figure V.5).
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Figure V.5 : Courbe de la microdureté Vickers des échantillons des différents polymeres en
fonction du pourcentage d’argile incorporée.

Les résultats de la microdureté obtenus montrent que pour un méme échantillon, si on néglige
les erreurs dues aux expériences, les valeurs de la microdureté oscillent autour de la méme
valeur moyenne sauf pour quelques échantillons, principalement les matériaux composites a
7% d’argile modifi¢e (E3, E6, E9), ou I’intervalle de variation est plus important du fait que
quelques endroits peuvent contenir plus d’argile que d’autres. Les propriétés des composites
tendent a étre isotropes car les grains sont orientés aléatoirement a I’intérieur de la matrice
polymeére, donc plus la dispersion de 1’argile est homogene plus les valeurs sont proches les

unes des autres.

D’apres les résultats obtenus, on remarque qu’il y a une nette croissance de la microdureté des
composites polymeres/argile modifiée par rapport aux matrices polymeres pures (100%) pour
les trois types de polymeéres utilisés PEbd, PEhd et PP. Ainsi, pour la méme matrice polymere
la microdureté croit avec le pourcentage d’argile organophile incorporée ou les composites a
7% présentent une microdureté plus importante que ceux a 4%. Les échantillons a matrice PP
présentent des duretés supérieures a celles des échantillons & matrice PEhd qui eux méme
présentent une dureté plus importante que ceux a matrice PEbd. L’échantillon E6 (a 7%
d’argile) présente une dureté proche de celle de I’échantillon ES (a 4% d’argile) ou la courbe
de la microdureté du PEhd présente une croissance moins importante entre 4% et 7% pour cause
de présence d’agrégats. Cela permet de dire que la dureté des composites est influencée par le
type de matrice, le taux d’argile incorporé ainsi que 1’état de dispersion des nano-charges au

sein de la matrice.
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Pour mieux observer I’effet de I’ajout de 1’argile modifiée a la matrice polymeére on calcule le

taux d’augmentation (1) de la microdureté du matériau composite par rapport a la matrice seule :

D;—D;
D

Avec :
1 : Taux d’augmentation de la microdureté.
Di: La dureté du polymére pur Ei (i=1, 4, 7).

Dj: La dureté du matériau composite Ej a matrice Ei (j =2, 3, 5, 6, 8, 9).

— % * 100 = 66,27%

Par exemple, pour I’échantillon E2 on a :

Le reste des résultats est présenté dans le tableau V.4.

Tableau V.4 : Taux d’augmentation de la microdureté des composites par
rapport a la matrice pure.

Taux d’augmentation par rapport
La matrice Echantillon
a la matrice pure (%)

E2 66

PEbd
E3 96
ES 18

PEhd
E6 21
E8 9

PP

E9 12

L’incorporation de D’argile organophile a la matrice polymére permet d’augmenter
significativement la microdureté du matériau et le taux d’augmentation par rapport a la matrice
pure peut atteindre des pourcentages €levés et méme tres élevés ce qui est le cas pour les
composites a matrice PEbd pour lesquels la microdureté est fortement améliorée : 1’échantillon
E2 présente une microdureté de 66% plus élevée que la matrice pure qui a une microdureté
relativement faible et cela pour un taux d’incorporation d’argile organophile de 4% avec

I’incorporation de 7% d’argile organophile le gain de dureté est de 96%.

Ces améliorations sont le résultat de 'action de renforcement de la matrice polymere par les
couches de I’argile modifiée. La taille, la dispersion des renforts ainsi que I’existence de fortes

interactions polymere/ renfort a cause des grandes surfaces spécifiques de la bentonite et donc
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des fortes interactions physiques avec le polymére sont responsables de cette augmentation
observée. Un résultat similaire a été observé par Zhao et al [151] en étudiant les propriétés
mécaniques des composites polyéthyléne/argile. En effet I'intérét majeur de nanocharges
lamellaires de type montmorillonite réside dans leur facteur de forme élevé qui offre un
avantage pour le renforcement, mais pour exploiter pleinement cette caractéristique il faut
améliorer I’état de dispersion des charges a I’intérieur de la matrice polymere en favorisant les
interactions argile polymeére ce qui est assuré par I’utilisation des agents compatibilisants

adéquats [152] .

Cette amélioration peut étre aussi expliquée par 1’augmentation de la rigidité de la fraction
amorphe confinée a cause I’amélioration de la cristallinité due a I’intercalation et I’arrangement
des macromolécules entre les feuillets de 1’argile organiquement modifiée et donc 1’obtention

d’une structure plus cristalline qui est plus compacte [153].

Comme déja mentionné au paragraphe (I11.3.3.1), pour une majeure partie des nanocomposites
dont les nanocomposites a matrice polypropyléne et polyéthyléne, la rigidité et la dureté du
matériau augmentent au détriment de sa ductilité (allongement a la rupture) [62] [82] présentant
un allongement a la rupture limité par rapport a celui de la matrice pure pour des températures

inférieures ou proches de la température de transition vitreuse [51] [154].

En effet, en présence d’argile, le glissement des feuillets limite les transferts de charge et
favorise 1’apparition de cavités critiques qui rend la déformation des nanocomposites a matrices
thermoplastiques majoritairement cavitationnelle. L'analyse par MET permet d’observer le
phénoméne de cavitation et de fibrillation, qui est aussi confirmé par les mesures de variation

de volume en cours d’essai de traction [155] [156].

En revanche, la perte de ductilité est souvent considérée comme négligeable pour des taux de
charge faibles (5-7%) car le matériau conserve un allongement raisonnable contrairement aux

taux d’argile plus élevés [155].

Logiquement les effets s’accroissent avec le taux d’argile, car avec un taux ¢levés
d’incorporation les grains d’argile tendent a s’agglomérer en formant des unités défavorisés a
une plus grande échelle appelés ‘agrégats’ ce qui méne a un mauvais état de distribution
provoquant une perte en terme de propriétés mécaniques. Donc il semble y avoir un optimum
des propriétés pour certains taux d’argile ce qui est prouvé au cours de plusieurs recherches qui

ont montré que cet optimum se trouve autour de 5-6% [121] [94] [157].
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V.4 Estimation d’autres propriétés

En plus de I’amélioration des propriétés thermiques et mécaniques que nous avons vues et en
se basant sur la littérature, nous pouvons estimer 1’amélioration d’autres propriétés. Citons par
exemple la capacité des nanocomposites a réduire I’absorption d’humidité et diminuer la
perméabilité a I’eau et aux gaz du fait de la présence des grains d’argile qui diminue ou empéche
la pénétration des molécules de gaz ou d’eau a travers la matrice polymére, et cela dés quelques

pour-cent de taux de renfort.

Il aurait été également intéressant de mesurer la densité des échantillons et de corréler leur
variation avec les autres parametres : nature du polymeére, pourcentage d’argile et les résultats

des autres essais de caractérisation.
V.5Conclusion

Dans notre travail, nous avons pu modifier la bentonite sodique par un échange cationique et
’utiliser comme renfort pour préparer, par voie fondue, des matériaux composites a matrice

thermoplastique a base de trois types de polymeres : PEhd, PEbd et PP.

Pour voir I’effet d’incorporation de 1’argile modifiée dans les matrices polyméres nous avons
fait varier le pourcentage d’argile et procédé a quelques essais pour une caractérisation

structurale, thermique et mécanique des échantillons préparés.

Les résultats de 1’observation par microscope métallographique montrent une bonne dispersion
de la bentonite modifi¢e au sein des matrices polymeres sauf pour quelque cas ou nous avons
observé la présence d’agrégats de tailles différentes. Les caractérisations thermiques
(températures de ramollissement et de fusion) et mécanique (la microdureté) montrent qu’il y a
une amélioration de ces propriétés en comparaison avec la matrice vierge, et que cette
amélioration est influencée par le taux d’argile incorporé puisque les échantillons a 7% d’argile

présentent un gain de propriétés par rapport aux composites a 4%.
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Le travail présenté a été consacré a 1’¢élaboration et I’étude de matériaux composites a matrice
polymeéres et a renfort minéral. Notre choix s’est porté sur trois types de polymeres : le
polyéthyléne basse densité, le polyéthyléne haute densité et le polypropyléne mélangés a une

argile organiquement modifiée.

Dans un premier temps nous avons procédé a la modification de I’argile sodique par 1’agent
modifiant : le bromure d'hexadécyltriméthyl ammonium en mettant en jeu la propriété
d’échange cationique de la bentonite, dans laquelle les ions Na+ sont remplacés par les cations
d’hexadécyltriméthyl ammonium, dans le but de la rendre compatible avec la matrice organique
et élargir la distance interlamellaire entre ses feuillets pour faciliter 1’intercalation des

macromolécules et obtenir un bon état de dispersion.

Ensuite nous avons utilisé cette bentonite modifiée comme renfort pour 1’¢laboration des
matériaux composites avec différents pourcentages. La préparation des échantillons de
composites a ¢té faite manuellement par voie fondue, en faisant varier la teneur d’argile : 0, 4,

et 7% pour chaque matrice polymeére.

La deuxieme partie de notre travail a été consacrée a I’étude et la caractérisation des composites
préparés afin de voir 1’effet d’incorporation de la bentonite modifiée dans la matrice polymeére
sur la morphologie et les propriétés thermiques et mécaniques du matériau. Dans ce but,
plusieurs techniques ont étés utilisées : pour une caractérisation structurale les échantillons ont
¢té soumis a une observation par microscope métallographique; pour une caractérisation
thermique, nous avons utilisé la méthode des billes et anneaux et 1’appareil point de fusion pour
déterminer les températures de ramollissement et de fusion respectivement, et enfin, pour une
caractérisation mécanique nous avons utilisé¢ le microduromeétre afin de mesurer la microdureté

des différents échantillons préparés.

Dans une derniére étape nous avons mentionné, en nous basant sur les études et les recherches

déja faites, quelques autres propriétés améliorées par 1’ajout de 1’argile aux polymeres.

Au cours de notre étude nous avons pu constater que 1’incorporation de la bentonite modifié¢e
au sein des matrices polymeres améliore les propriétés de ces derniers par rapport a la matrice
seule, principalement les propriétés mécaniques et thermiques, a conditions d’obtenir une bonne
dispersion et distribution des particules de I’argile modifiée a DI’intérieur du polymeére.
L’observation par microscope métallographique montre que nous avons obtenu une dispersion
bonne et homogene pour tous les composites préparés sauf pour I’échantillon a matrice PEhd

ou le taux d’argile incorporée est de 7%, une mauvaise dispersion qui peut étre due a une
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mauvaise agitation pendant la mise en ceuvre de I’échantillon et qui se traduit par

I’agglomération des particules d’argile en formant des agrégats de tailles différentes.

La caractérisation thermique nous a permis de remarquer une augmentation importante des
températures de ramollissement et de fusion des matériaux composites par rapport a celles des
polyméres purs, une augmentation significative qui offre des avantages d’utilisation de ces
matériaux pour d’autres applications comme dans 1’industrie électronique de puissance ou les
composants peuvent étre soumis a des températures €élevées. Aussi, nous avons pu prouver par
une caractérisation mécanique de la microdureté que les composites sont plus durs que le
polymere tout seul, une dureté qui augmente avec le taux d’argile incorporé, cependant, la
mauvaise distribution et la présence des agrégats influence le taux d’amélioration de la propriété
ceci indique que les propriétés des composites dépendent de la quantit¢ de nanocharge
incorporée, de 1’état de dispersion des grains d’argile a I’intérieur de la matrice et des
interactions a I’interface entre ces derniers, une adhésion qui peut étre améliorée en utilisant

des agents compatibilisants.

En plus de ces propriétés mécaniques et thermiques dont nous avons pu montrer
I’amélioration ; celle d’autres propriétés est prévisible et peut étre mise en évidence comme les
propriétés barrieres, I’imperméabilité aux gaz et a I’eau, la résistance au feu, au choc. En
revanche, I’inconvénient majeur est que les nanocomposites polymeére argile présentent une
déformation a la rupture limitée par rapport a la matrice pure, a partir d’un certain taux d’argile
incorporé, a cause des cavitations qui se développent autour des particules d’argile provoquant

une rupture anticipée du matériau.

En conclusion, 1’'une des applications les plus prometteuses des argiles gonflantes est leur
incorporation dans les matériaux polymeres pour réaliser des nanocomposites a propriétés
améliorées par rapport aux matrices polymeres seules. La bonne dispersion de la charge au sein
de la matrice est un parameétre crucial et ne peut étre obtenue que par une bonne agitation au
cour de la mise en ceuvre des matériaux composites. Les propriétés des composites dépendent
non seulement des types de matrice et de renforcement, mais aussi de leurs proportions
relatives, de la géométrie des charges et de la nature de l'interphase. D'apres la littérature, 1'ajout
de ces particules d'argile, a un taux de 5-6%, dans des polymeéres améliore fortement leur
résistance au choc, leur élasticité et rupture, leur stabilité thermique et dimensionnelle, leur

conductivité électrique, leur perméabilité aux gaz, comme l'oxygene ou la vapeur d’eau ainsi

que leur propriétés de retard a la flamme, surtout s'il y a une compatibilité entre 1’argile et le
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Conclusion générale

polymeére. L’amélioration des propriétés mécaniques est souvent le facteur qui motive les
différentes études, on peut trés certainement envisager leur role pour des progres

technologiques et industriels.

Il serait donc fort intéressant d'é¢tudier d’autres caractéristiques physico-chimiques des
composites préparés en faisant appel a des techniques élaborées telles que celle exposées au
chapitre 1V, et de préparer des composites en utilisant des agents compatibilisants pour voir

I’effet d’amélioration des interactions entre la matrice et les renforts.

La réalisation de ces essais permettrait de compléter et de mettre en valeur davantage ce travail.
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