CHAPITRE I

LES NANOCOMPOSITES



INTRODUCTION

Les argiles silicates feuilletés dispersées sous forme de phase renforcante dans une
matrice de polymeéres techniques ou de commodité représente une nouvelle classe de
matériaux qui a fait son apparition au debut des années 90 du dernier siécle. Cette classe
de matériaux est communément désignée par le terme : nanocomposite.

Depuis les travaux des chercheurs de la compagnie Toyota (1990) relatifs aux
renforcements de matrices polyamide avec des argiles lamellaires qui ont donné des
résultats trés encourageants, un nombre considérable de nouveaux nanocomposites
polymeére/argile a été développé. Il s"agit de nanocomposites époxy/argile,
polyimide/argile, polyoxyde d'ethyléne/argile, polypropylene/argile, polyméthacrylate de
methyle /argile, polyuréthane/argile, etc.

Les nanocomposite sont des matériaux qui se caracterisent par le fait qu'au moins une
dimension de la phase renforcante est de I'ordre du nanométre. Ces matériaux présentent
des propriétés ameliorées relativement au polymeére de base (matrice).

La structure nanométrique de ces composites leur confere des propriétés mecanigue,
thermique, optique et physico-chimiques supérieures aux bas taux de renfort relativement
au polymere matriciel, d'une part, et aux matériaux composites micrométriques
conventionnels d'autre part. Les composites conventionnels polymeéres-argile contenant
des agrégats argileux micrométriques présentent une rigidité améliorée mais une faible
résistance a la traction, allongement a la rupture et résistance aux chocs.

Les propriétés améliorées des nanocomposites résultent de la combinaison de plusieurs
facteurs, a savoir : la structure feuilletée particuliere de l'argile; la valeur élevée du
rapport d'aspect (largeur/épaisseur) du feuillet argileux lequel posséde une épaisseur de
l'ordre du nanometre et une largeur et longueur allant de 500 a 2000 nanomeétre; et des
interactions qui se forment entre les feuillets et le polymere au cours du mélangeage
("compounding™).

Le couplage entre la surface spécifique élevée de I'argile (750 & 800 m%/g) et les
macromolécules de la matrice facilite le transfert de contraintes vers la phase renforcante,

améliorant par ce fait les propriétés de traction et de résistance aux chocs.



I. ETUDE DES ARGILES

1. Définition

Les minéraux de type argile a structure en feuillets sont des phyllosilicates, c'est-a-dire
des matériaux composes d'oxygene et de silicium composant des tétraédres SiO4. On peut
y trouver aussi des métaux de type Fer ou Aluminium.

Les noms Bentonite, Smectite et Montmorillonite sont souvent utilisés de maniére
synonyme et interchangeable pour désigner les argiles, toutefois, il existe des différences.
Bentonite est le nom de la roche, donné par conséquent au minerai lui-méme. Ce minerai
est formé d'argile smectite et d'impuretés telles que du schiste ou du calcaire.

Les principales classes d’argiles vont des kaolins de composition chimique uniforme aux
smectites de compositions et de capacité d’échange cationique tres variables. Les
smectites représentent une famille d’argiles de type TOT ou 2 :1, cette famille comprend
les argiles naturelles comme la montmorillonite, I’hectorite et la saponite et aussi des
argiles synthétiques comme la fluorohectorite, la laponite et la magadite. L’espacement
des feuillets individuels constitutifs des argiles est gouverné par la présence de cations
dans I’espace interfoliaire.

Il convient de noter qu'il existe des argiles synthétiques (telle que : la laponite) non
modifiées et modifiables organiquement. Ces argiles synthétiques ont été trés largement
étudiees [1, 2]. Carrado [3] a récemment écrit un article sur les argiles synthétiques et

leurs applications dans le domaine des nanocomposites a matrice polymere.

2. Structure cristallographique

Les phyllosilicates sont formés de couches tétraedriques (symbolisées par la lettre T) et
de couches octaédriques (notées par la lettre O). La couche tétraédrique possede une
épaisseur de l'ordre de 3 A. L'atome d'oxygéne occupe les sommets du tétracdre et le
centre de ce dernier est occupé par un atome de Silicium ou d'Aluminium. La couche
octaédrique posséde une épaisseur égale a de I'ordre de 4 A. Les octagdres ont leurs
sommets occupés par des atomes d'oxygene ou des hydroxydes OH et leur centre par un
atome d'Aluminium ou de Magnésium.

Les tétraedres SiO4 forment des feuillets bi-dimensionnels condensés avec des octaédres
d'oxyde métallique selon un rapport 2:1 ou 1:1.

Les figures 1-1 et I-2 illustrent la structure cristallographique des phyllosilicates,

respectivement, de type 1 :1 et 2 :1.
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Figure 1-1. Structure cristallographique des argiles phyllosilicates de type 1 :1.
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Figure 1-2. Structure cristallographique des argiles phyllosilicates de type 2 :1.

Les feuillets ont des dimensions latérales (largeur et longueur) de l'ordre d'une centaine

de nanometre et une épaisseur de l'ordre du nanometre. Il en résulte que le facteur de

forme (L/e) de ces feuillets est éleve, allant de 200 a 1000.

Les smectites sont des phyllosilicates de type 2:1 (notés TOT). La seule particularité de la

smectite qui la distingue des autres minéraux est sa capacité a gonfler en présence d'eau.

Sa capacité a se disperser et a gonfler dans I'eau lui permet de contrdler la rhéologie des

systemes aqueux dans laquelle elle est utilisée.



La montmorillonite et I'hectorite résultent de substitutions isomorphes obtenues a partir
de la smectite. La disponibilité de I'nectorite est limitée contrairement aux gisements de
la montmorillonite qui sont trés répandus.

Des substitutions isomorphes, consistant par le remplacement d'un ion métallique central
de la couche octaédrique (AI** ou Si**) par un cation de valence moins élevée (Mg?*, Fe®*
ou Mn?"), entrainent un déficit de charges dans le feuillet. Ce dernier devenant
globalement négatif, des cations compensateurs se placent alors dans I'espace
interfoliaire pour compenser la charge négative du feuillet, de sorte que lI'ensemble
feuillet et espace interfoliaire soit électriquement neutre. Selon la nature de ces cations
compensateurs (Li*, Na* ou Ca?*) on parle de smectite sodique ou calcique.

La nature et la taille de ces cations compensateurs détermine la distance caractéristique
interfoliaire : doo; de l'argile et qui se détermine par diffraction des rayons X

Les cations compensateurs peuvent étre facilement échangés contre d'autres cations. La
mesure de cette capacité est appelée : capacité d'échange cationique (CEC) et est
exprimée en milliequivalent pour cent grammes d'argile (meqg/100g).

Les produits commercialisés sont des phyllosilicates naturels obtenus a partir de minerai
qu'il a fallu extraire, broyer et traiter. Les argiles ainsi obtenus contiennent encore des
impuretés qui leurs conférent une couleur jaunatre. Elles peuvent par la suite étre traitées
avec des ions ammonium ou phosphonium pour acquérir la capacité de se disperser, a
I'échelle nanométrique, dans les matrices polymeres. Un tel traitement de surface diminue
les interactions particule-particule tout en provoquant une augmentation de la distance
interfoliaire qui passe de 3.5 a 20 A

Les argiles montmorillonite en plus du fait qu'elle possede un facteur de forme tres
important présentent I'avantage de pouvoir étre obtenues sous forme minéralogique a
prix abordable [4].



3. Structure multi-échelle de I’argile montmorillonite
Selon I'échelle d'observation, les montmorillonites présentent différents niveaux

d'organisation. La figure 1.-3 résume les différentes structures possibles.
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Figure 1-3. Structure multi-échelle de I’argile montmorillonite.

3.1. Le feuillet

Le feuillet peut étre assimilé a un disque ou une plaquette ayant des dimensions latérales

de l'ordre du dixiéme de micron et une épaisseur d'environ un nanometre. Des études ont

montré que les feuillets sont relativement souples et déformables.

3.2. La particule primaire ou tactoide

La particule primaire est formée de 5 a 10 feuillets empilés les uns sur les autres et

maintenus entre eux par des forces électrostatiques attractives de type Van Der Vaals.

L'épaisseur de la particule primaire varie, généralement, de 8 a 10 micrometre.

3.3. L'agrégat

L'agrégat est un groupement de particules primaires orientées dans toutes les directions.

La taille de lI'agrégat varie de 0.1 a 10 microns.



4. L'échange cationique

L'échange cationique est un remplacement des cations compensateurs, situés dans
I'espace interfoliaire, par des ions surfactants comme les ammoniums organiques (ion
ammonium) dans le but de rendre I'argile montmorillonite plus compatible avec une
matrice polymere.

L'échange cationique augmente l'espace interfoliaire jusqu'a une vingtaine de nanometres

et réduit ainsi les interactions entre feuillets.

5. Stabilité thermique des phyllosilicates

Des études ont montré que la stabilité thermique des argiles organiquement modifiée
possede une grande influence dans la synthese de nanocomposites a matrice polymere et
renfort argileux [5]. En effet, lors de la fabrication des nanocomposites une température
élevée est souvent nécessaire. Si la température de fabrication du nanocomposite est
supérieure a celle de stabilite thermique de I'ion modifiant, il s'ensuivra une
décomposition de ce dernier, et il en résultera une dégradation de la qualité de I'interface

entre le renfort et la matrice.

Il. FABRICATION DES NANOCOMPOSITES A RENFORT ARGILEUX

Il a été montré qu'une modification de l'argile par un agent surfactant de type ammonium
ou phosphonium favorise grandement l'intercalation des chaines de polymeéres dans les
espaces interfoliaires [6]. Cette modification abaisse la tension interfaciale a I'interface
polymere/argile suite au fait que les feuillets sont rendus plus organophiles. Ceci explique
pourquoi de nombreux chercheurs débutent leur élaboration de nanocomposite en
modifiant leurs argiles. Actuellement de nombreux fournisseur (Southern Clay, Stid

chemie) procedent eux méme a cette modification de maniére plus controlée.

1. Modification des argiles
Il existe plusieurs méthodes pour modifier une argile naturellement organophobe afin de
la rendre organophile. Dans ce qui suit, nous allons exposer les différentes méthodes

actuellement utilisées.



1.1. L'échange cationique

L'échange cationique est la méthode de modification la plus utilisée. Son principe est
d'échanger les cations compensateurs iterfoliaires (Na *, Ca**) par des cations porteurs de
chaines alkyle tel que les ions alkylamoniums. Cet échange se fait en milieu aqueux pour
que le gonflement de l'argile favorise I'intercalation des ions alkylamoniums dans les
galeries interfoliaire. La taille de I'espace interfoliaire obtenu alors dépend directement de
la longueur de I'ion intercalé entre les feuillets argileux. Habituellement on a une distance
dooz de l'ordre de 12.6 A pour un ion alkylamine en C4 qui augmente jusqu'a 19.2 A pour
un chaine en Cig [7]. Lors de la modification, une faible partie de des ions modifiants est
adsorbé a la surface externe des feuillets, toutefois, la majorité se localise dans les
galeries interfoliaires.

La structure finale de I'espace interfoliaire est contr6lée par la compacité des chaines
alkyles intercalées ainsi que de leurs organisations. En effet, lors de I'échange cationique
les tétes cationiques des ions alkylamoniums vont s‘adsorber sélectivement sur les
feuillets chargés négativement et les chaines organiques vont alors s'organiser librement
par rapport a la surface. Des études [8] ont montré que ces chaines peuvent adopter
différents arrangement, a savoir: paralléles ou inclinées par rapport a la surface du feuillet
comme le montre la figure 1.2. Ainsi, une étude par diffraction des rayons X [9] a montré
que I'espace interfoliaire d'une montmorillonite modifiée par la benzidine (doo1 = 15.4 A)
est plus petit que la longueur de la molécule de benzidine (18 A). Cette étude confirme
donc que les molécules de benzidine sont orientées en diagonale par rapport aux

directions des plans des feuillets argileux (disposition paraffinique).
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Figure 1.4. Différents arrangements que peuvent adopter les chaines alkylamonium dans l'espace
interfoliaire : @) monocouche, b) bicouche, c) paraffinique, d) pseudotrimoléculaire (d’apres [8]).



1.2. Méthode de greffage de groupement organosilanes

L'objectif de ce greffage est de créer des liaisons covalentes entre un groupement
organosilane (Si-R) et le renfort (argile). Ainsi, apres hydrolyse les silanes devenus
silanol (R'-Si-OH) peuvent réagir avec les groupements hydroxyles de l'argile (OH-
Argile) pour former des liaisons siloxane [10].

(R'-Si-OH + OH-Argile — R'-Si-O-Argile)

1.3. Méthode basée sur I'intercalation de polymeres polaires

Cette méthode utilise les interactions attractives entre les feuillets et le polymere matriciel
sans recourir a des ions modifiants. L'intercalation d'un polymeére polaire dans I'espace
interfoliaire pourrait faciliter I'intercalation d’un autre polymére (matrice) avec lequel il

serait miscible [10].

1.4. Méthode basée sur I'utilisation de copolymeéres a blocs

Cette méthode est basée sur le fait de compatibiliser le renfort et la matrice par des
copolymeéres a blocs comme I'ont réalisé Fisher et al [11]. Le copolymere choisit posséde
un bloc compatible avec la matrice et un autre avec l'argile, de sorte que la dispersion des

feuillets dans la matrice est notablement améliorée.

2. Méthodes d*élaboration de nanocomposites a renfort lamellaires

Dans la littérature on trouve plusieurs méthodes de synthese de nanocomposite, a savoir :
la polymeérisation in-situ, dans laquelle, aprés mélangeage du monomere et du renfort, la
polymérisation se déroule dans I'espace interfoliaire;

le mélangeage a I'état fondu ("melt blending™) qui consiste a mélanger directement la
matrice polymere a I'état fondu et le renfort;

le mél.angeage en solution ("solution blending™) qui consiste a mélanger la matrice
polymere dissoute dans un solvant approprié et le renfort et a extraire le solvant par

évaporation une fois l'intercalation ou I'exfoliation ayant eu lieu.

2.1. Polymeérisation in-situ

Cette méthode consiste, dans une premiere étape, a mélanger les molécules de
monomeres et les feuillets d'argile. Quand la polymérisation des monomeres se produit
les macromolécules du polymere, en cours de croissance, écartent les feuillets provoquant

ainsi la dispersion de ces derniers dans la matrice.



L’utilisation de la polymérisation in situ dans le cas d’une matrice de polyamide 6 [12] et
les propriétés prometteuses liées a ce type de matériau furent le point de départ des
recherches relatives aux nanocomposites a matrice polymeére et renfort d’argile. La force
motrice de la polymérisation in situ est fonction de la polarité des molécules de
monomere.

L’importante énergie de surface des argiles permet de fixer les molécules polaires de
monomeres, assurant ainsi le gonflement de I’argile. Au début de la polymérisation, la
polarité globale des molécules intercalées diminue et déplace 1’équilibre
thermodynamique, les molécules polaires sont attirés dans 1’espace interfoliaire et ceci
permet de disperser I’argile et d’obtenir I’exfoliation. Le travail effectué sur le polyamide
6 a débuté par I’étude du gonflement de la montmorillonite par le monomere : -
caprolactame, aprés échange ionique de la Na-montmorillonite par une w-acide amine.
Les résultats de diffraction des rayons X montrent que la position du pic est extrémement
sensible a la longueur de la chaine alkyle du cation alkylamonium. Un nombre de
carbones de la chaine alkyle supérieur a 12 assure une bonne polymérisation de 1’¢-
caprolactame. La caractérisation de la morphologie, par diffraction des rayons X et par
microscopie électronique a transmission, montre que 1’exfoliation a lieu jusqu’a un taux
de charge égal a 15 % en masse. Des études par RMN [13] prouvent que les
macromolécules de polyamide 6 sont liees fortement a la montmorillonite par
I’intermédiaire de 1’aminoacide ayant amorcé la polymérisation. Ces études [14] ont
montré la possibilité d’utiliser la poymérisation in situ dans le cas du PA6,sans avoir
recours a une argile modifiée , le monomére s’intercalant alors directement dans la Na-
montmorillonite dans I’eau en presence d’acide, a été mise en évidence. Cette méthode a
été appliquée avec succes au polyamide 12 [15] et au poly(caprolactone) [16, 17 ]dont le
monomere possede une structure cyclique quasi identique a celle du e-caprolactame. La
polymeérisation in situ a été utilisée avec succes dans le cas de polyméres amorphes [18-
20]. L application aux polyoléfines est aussi possible.

Dans le cas d’une matrice en polypropyléne Ma et al [21] s’inspirent d’une méthode
proposée par D’yachkovski [22] dans laquelle des composites & base de polyoléfines sont
obtenues par polymérisation du monomere a la surface de la charge (kaolin),
préalablement activé par des catalyseurs de type Ziegler-natta. Dans ce cas la
montmorillonite, utilisée a la place du kaolin, est modifiée et activée par un catalyseur

Ziegler-natta, et joue elle-méme le rdle de catalyseur de la polymérisation.



Dans le cas du polyéthyléne, la méthode ne permet d’obtenir que des nanocomposites
partiellement exfoliées [23].Cette méthode peut aussi s’appliquer aux résines
thermodurcissables [24-26].

2.2. Le mélangeage en solution (*'solution blending'")

Cette méthode consiste a préparer d'une part le polymére matriciel dans son solvant
adéquat et d'autre part une dispersion d'argile dans le méme solvant. Ensuite, le tout est
melangé et par évaporation du solvant on obtient le nanocomposite. Cette méthode est
trés utilisée pour la fabrication de films et elle présente l'avantage d'utiliser le pouvoir de
gonflement de l'argile, en présence d'un solvant, pur assurer une bonne dispersion des
feuillets.

La force motrice de I’intercalation du polymere matriciel est le gain entropique apporté
par la désorption des molécules de solvant qui compense la diminution de I’entropie
conformationnelle liée au confinement des chaines de polymére [27].

Cette méthode présente I’avantage de permettre la fabrication de nanocomposites
intercalés a partir de matrice polymere a faible polarité. Toutefois, elle reste peu
applicable dans le domaine industriel, étant donné 1I’importante quantité de solvant
nécessaire.

Cette méthode a été tres largement utilisée dans le cas de polymeres hydrosolubles
comme le poly (alcool vinylique) [28,29], le poly(oxyde d’éthyléne) [30-32], la
poly(vinylpyrrolidone) [33] et I’acide polyacrylique [34]. L’intérét dans ces derniers cas
est que la dispersion de la Na-montmorillonite est directement réalisable sans une
modification préalable de I’argile. En effet, la Na-montmorillonite se disperse totalement
dans I’eau distillée. Par contre, la faible interaction qui existe entre les macromolécules et
les feuillets argileux aboutit dans de nombreux cas a la réagrégation des feuillets. C’est le
cas pour le poly(oxyde d’éthyleéne) (PEO) [35] et la poly(vinylpyrrolidone) [33]; par
contre dans le cas du poly(alcolvinylique) [35] la distribution colloidale reste préservée.
L’utilisation de solvants organiques est possilble ; Wu et Lerner [37] ont élaboré des
nancomposites a matrice PEO intercalés en dispersant de la Na-montmorillonite et de la
Na-hectorite dans de I’acétonitrile. Un accroissement de I’espace interfoliaire de 0.38 nm

a été alors observé.



2.3. Le mélangeage a I'état fondu (""'melt blending'")

La méthode de mélangeage a 1’état fondu a été rapportée pour la premiere fois par Vaia et
al en 1993 [38]. Dans cette méthode le recours a un cisaillement dans I'état fondu du
polymeére est nécessaire pour assurer une bonne dispersion du renfort argileux. En général
des agitateurs a haute vitesse sont utilisés. Cependant des extrudeuses mono ou bi-vis,
des broyeurs a billes ou des calandreuses peuvent étre nécessaires en raison de la
viscosité élevée des mélanges. Cette méthode ressemble a la méthode de mélangeage en
solution déja vue a la différence que le milieu dispersant possede une viscosité élevée.
Pour favoriser les interactions polymeére/renfort il s'avére nécessaire d'ajouter un agent
comptabilisant qui peut étre un copolymere a blocs, un polymére fonctionnel ou un
polymeére greffe.

Le grand intérét de cette méthode est de s’affranchir de I'utilisation d’un solvant et de
permettre 1’utilisation des techniques de mise en ceuvre traditionnelles des polymeres.
Cette méthode a la préference du milieu industriel du fait de sa simplicité et sa rentabilite.
La thermodynamique régissant I’intercalation des chaines de polymére entre les feuillets
d’argile a I’état fondu a été mise au point par Vaia et Giannelis [39]. L’intercalation d’un
polymere est liée a une combinaison de facteurs entropiques et enthalpiques. En effet,
lors du confinement des chaines polymériques entre les feuillets argileux, 1’entropie des
chaines macromoléculaires diminue. Cette diminution est alors compensée par un
accroissement en énergie conformationnelle des molécules de surfactant résultant de
I’éloignement des feuillets d’argile. L’entropie totale étant peu influencée par une légere
augmentation de la distance interfoliaire, ’intercalation sera plutot contrdlée par les
variations de I’enthalpie globale. L’enthalpie de mélange est formée de deux termes :

- les interactions apolaires de nature défavorable et ayant pour origine les interactions
entre le polymere et la partie aliphatique du surfactant ;

- les interactions polaires qui proviennent d’interactions de type acide/base de Lewis
existant entre le polymeére et le feuillet d’argile.

Les surfactants généralement utilisés dans cette méthode sont des cations
alkylammonium.

Du fait que la surface des feuillets est polaire (présence de fonctions OH), des
interactions polymeére/surface peuvent étre crées lors de I’intercalation. Par conséquent
une baisse d’énergie apparait. Puisque la diminution d’entropie est relativement faible
dans le cas de systémes intercalés, ces interactions peuvent étre suffisantes pour jouer le

role de force motrice de I’intercalation.



Tout ces faits indiquent que lors du choix des paramétres de 1’élaboration, il est
nécessaire, d’une part, de favoriser les interactions polymeére/surface des feuillets et
d’autre part il faut également minimiser les interactions défavorables entre le surfactant et
le polymeére matriciel et ceci par contréle de la densité et du type de cations organique
ayant servi a modifier I’argile.

L’optimisation des interactions polymere/surface peut étre assurée en greffant une
fonction interagissant favorablement avec la surface du feuillet. Pour optimiser les
interactions polymere/surfactant on utilise certains additifs organiques. Balazs et al
[40,41] ont recensé les conditions permettant une meilleure intercalation du polymeére
matriciel entre les feuillets argileux. Ils ont mis en exergue que I’augmentation de la
longueur du surfactant relativement a la macromolécule de la matrice accroit la distance
entre feuillets par formation d’une interphase conférant au polymere un degré de liberté
plus important. Dans ces conditions des structures intercalées et exfoliées peuvent étre
formées malgré la présence d’interactions défavorables entre le polymere et la surface
organo-modifiée de I’argile. De maniere inverse, une augmentation de la longueur de la
chaine de polymeére rend I’interphase immiscible. Une densité de surfactant trop élevée
peut également empécher 1’intercalation.

L’influence de la température de mélange et de la masse moléculaire de la matrice a été
étudiee, dans le cas du polystyréne, par Vaia et al [42] a partir d’une étude de la cinétique
d’intercalation par suivi de I’évolution du pic de diffraction des rayons X de I’argile. Il a
¢été constaté qu’une élévation de température et une diminution de la masse moléculaire
augmentent la cinétique de I’intercalation. Des observations par microscopie électronique
en transmission ont confirmé ces résultats.

Il a été noté a partir d’observations que I’intercalation du polymeére matriciel a I’ intérieur
des agglomérats n’est pas un facteur limitant. Par contre I’intercalation est favorisée par
une taille de particules primaires plus petites. La diffusion a I’intérieur de la particule
primaire étant le facteur limitant, 1’utilisation d’un mélange dynamique (en extrudeuse
par exemple) permet en principe d’accélérer la cinétique de I’intercalation en éclatant les
particules primaires.

L’intercalation par mélange a I’état fondu est actuellement appliquée a de nombreuses
matrices polymeres, tel que le polypropyléne par exemple. Cependant, il n’a pas été
jusqu’a présent, possible d’obtenir une intercalation directe du polypropyléne dans une

argile modifiée.



L’apolarité de la matrice polypropyléne défavorise les interactions avec I’argile modifiée,
d’ou I’impossibilité d’obtenir une intercalation. Les solutions généralement adoptées sont
soit I'utilisation d’un polypropyléne greffé par I’anhydride maléique (PP-MA) ou des
groupes hydroxyles (PP-OH) [43], soit ’emploi d’un copolymére PP/PP-MA [44-46 ].
L’intercalation a 1’état fondu a donné de bons résultats avec d’autres types de matrice
telle que le polyamide 6 [47-49], le polyamide 11 [50], le poly(styréne —butadiene-
styréne) (SBS) [51 ] ou aussi les élastomeres [52-54 ]. La littérature relative aux brevets
est abondante de tels exemples, couplant formulation, paramétres de mise en ceuvre et

influence des profils de vis en extrusion.

2.4. Fonctionnalisation du polymere matriciel

2.4.1. Méthode de la fonctionnalisation par copolymérisation du polymére matriciel
Une solution serait de fabriquer un copolymere par blocs tel qu'on ait une séquence du
polymeére miscible avec l'argile organo-modifiée par I'alkyl ammonium tels que le
polystyréne ou le polymethacrylate de méthyle. Dans cette approche de
fonctionnalisation par copolymerisation, on utilise seulement 1 a5 % (mol) de co-
monomere miscible avec l'argile organo-modifiée. Par exemple, si on veut fabriquer un
nanocomposite de polypropyléne et d'une argile, on fabriquerait d'abord un copolymere
par blocs polypropylene-polystyréne (ou polypropyléne- polymethacrylate de methyle)
et ceci en utilisant un mélange réactionnel formé de 99 a 95 % en mole de polypropylene
et de 1 a5 % en mole de polystyrene (ou de polymethacrylate de méthyle).Une fois la
réaction de polymérisation terminée, on mélangerait le copolymere formé avec l'argile
dans une extrudeuse selon la technique de la melt-extrusion. L'argile étant miscible avec
la séquence en polystyréne (ou en polymethacrylate de méthyle), on obtiendrait
facilement un nanocomposite intercalé ou exfolié. Cette technique posséde néanmoins un
inconvénient qui réside dans le fait qu'il est tres difficile d'implémenter la
copolymérisation par blocs dans le procédé de fabrication de polymére de commodité tels

que le polyéthyléne ou le polypropyléne.

2.4.2. Méthode de la fonctionnalisation a I'état fondu du polymeére matriciel

Une autre approche qui semble trés efficace est celle de la fonctionnalisation a I'état
fondu du polymere matriciel, dans laquelle des groupements chimiques fonctionnels
polaires ou polarisables sont ajoutés ou greffés ("melt grafting™) au hasard le long de la

chaine polymérique du polymeére matriciel.



Les proportions de groupements polaires greffés varient de 0.5 a 2 % (mol) et de telles
quantités sont suffisantes pour promouvoir la miscibilité polymére-argile. Les
groupements polaires (ou polarisable) sont greffés aux chaines polymériques en recourant
aux hautes températures et aux forts cisaillements (vitesses de rotation élevées) en
utilisant un mixer. Par exemple dans le cas du polypropylene, seulement une quantité
valant 0.5 % (en mole) de groupements fonctionnels tels que le methyl-styrene,
I'anhydride maleique ou le 3- hydroxyl-butyléne-styréne est suffisante pour promouvoir
la miscibilité avec l'argile organo-modifiée par I'alkylammonium [55].

Cette technique a été aussi utilisée par Li et Ha [56] pour la fabrication d'un
nanocomposite a base de poly (Ethyléne-co-Vinyle Acetate) et d'une montmorillonite
organo-modifiée. Ces auteurs ont utilisé un mélangeur du type Haake rheocord pour
fonctionnaliser le polymére matriciel. Donc dans le cas ou on désire fabriquer un
nanocomposite a base d'un polymere poly-oléfinique (tel que le polypropylene) et une
argile, lors du ramollissement du polymere matriciel dans le mixer ou lI'extrudeuse (sous
l'effet d’une température élevée et d'un fort taux de cisaillement) on lui ajoute, dans une
proportion allant de 0.5 & 2 % (mol), une substance chimique contenant un groupement
fonctionnel polaire tel que I'anhydride maleique, I'anhydride acétique ou aussi I'anhydride
carbonique. Le polymere résultant serait alors miscible avec I'argile organo-modifiée.

Il convient de noter que I'approche de fonctionnalisation a I'état fondu du polymeére
matriciel présente des avantages qui sont sa simplicité (elle ne modifie pas le procédé de
fabrication du polymére matriciel) et surtout le fait que I'ajout de trés faibles quantites
(0.5 a 2% mol) de groupements fonctionnels au polymére matriciel ne modifie en rien ses

caractéristiques telles que : sa cristallinité, son point de ramollissement, etc.

2.5. Méthode des structures exfoliées par piégeage des feuillets d'argile a part
(“Exfoliated structures by trapping filler layers apart”)

Dans cette approche le systeme polymeére/argile peut étre piégé ou figé dans une
structure exfoliée par le recours a un moulage par un solvant ("solvent casting or solution
intercalation ") ou au recours aux actions combinées d'une température et un taux de
cisaillement élevés (" high shear rate/ high temperature™).Ces structures exfoliées sont

obtenues apreés évaporation du solvant et précipitation du systeme polymere/argile [56].



De telles structures piégées (“trapped structures™) sont faciles a obtenir, mais elles
peuvent se révéler tant6t stables, tant6t instables. En effet, si la dispersion de l'argile
organo-modifiée dans la matrice n'est pas favorisée thermodynamiquement (matrice non
polaire et renfort polaire), les nanofeuillets tendent a se regrouper (“layers collapsing”) a
nouveau sous forme de tactoides sous I'action des hautes températures de mise en ceuvre
pour donner finalement un micro composite a phases séparées. Par contre, si la
dispersion de l'argile organo-modifiée dans la matrice est favorisée
thermodynamiquement (matrice polaire et renfort polaire) la structure exfoliée perdure et
reste stable [57].

Il convient de noter que cette approche peut donner des dispersion stable seulement pour
des polymeéres ayant de tres fortes interactions interfaciales avec l'argile, par exemple par
le truchement de liaisons hydrogéne, comme c'est le cas avec le poly vinyle alcool [58],
les polyuréthanes[59,60] ou le nylon 6 . Cette méthode donne donc de mauvais résultats

pour les systemes polyoléfines/argile.

2.6. Methode utilisant un agent gonflant (**'swelling agent **)

Dans cette technique, une montmorillonite organo-modifiée par un

alkylammonium est intercalée par un agent gonflant organique tel que I'éthylene glycol,
I'heptane ou le naphta (tous possédant des points d'ébullition inférieurs a la température
d'extrusion du polymeére matriciel) [61]. Subséquemment, I'argile gonflée est mélangée
("compounded™) avec le polypropyléne dans une extrudeuse a double vis a 250 °C. A une
telle température, I'agent gonflant s'évapore conduisant a la formation d'un

nanocomposite [61].

2.7. Méthode dite du Master Batches (méthode du mélange principale ou mélange
maitre)

Cette méthode donne actuellement de bons résultats sur le plan de la pratique industrielle
[62]. Dans cette technique, des oligomeres de polypropylene modifiés soit par I'anhydride
maleique ou par des groupements hydroxyles est mélangé (a I'état fondu) avec de grandes
quantités ("high loading") de montmorillonite organo-modifiée par I'octadecyl-
ammonium, créant ainsi un Master batch (mélange maitre).Ensuite, ce mélange (Master
batch) est mélangé a I'état fondu ("blended"), dans une extrudeuse ou un mixer, avec de
trés grandes quantités de polypropyléne non fonctionnalisé ("neat polypropylene™), de

sorte que ce Master Batch soit littéralement dilué par le polypropylene non



fonctionnalisé. Les propriétés du matériau hybride obtenu dépendent fortement des
conditions dans lesquelles s'est faite I'extrusion (“processing conditions™) telles que : la
température d'extrusion, la vitesse de rotation de I'extrudeuse ainsi que le profil de cette
derniere. Cette technique peut facilement conduire a des nanocomposites exfoliés en
faisant un choix judicieux des conditions d'extrusion [63].

Il convient de noter qu'un polypropyléne faiblement prétraité et modifié par I'anhydride
maleique ne favorise pas la formation d'un nanocomposite [63]. De méme

qu'un polypropylene fortement prétraité et modifié par I'anhydride maleique fera en sorte
que le master batch devienne si dur ou si rigide que l'argile organo-modifiée ne sera pas
d'avantage intercalée par le polypropyléne non fonctionnalisé [63].

Enfin, malgré la commercialisation de nanocomposites de polypropyléne fabriqués par la
technique du Master Batch, il reste encore a s'assurer de la stabilité structurale de tels
nanocomposite, c'est-a-dire, a s'assurer si des traitements ultérieurs (“'subsequent
processing™) de tels systemes n'entrainent pas une instabilité de la structure
nanocomposite, a savoir : une séparation du polypropyléne (non fonctionnalisé) des

domaines PP-MA/mmt-organomodifiée.

2.8. Méthode de la fonctionnalisation fluoro-organique des feuillets argileux

Cette méthode repose sur le fait que pour rendre les intéractions polymere-argile plus
favorables, du point de vue thermodynamique, que les interactions surfactant-polymere, il
y aura intérét a modifier organiquement l'argile par un surfactant semi-fluoré [64]. Il faut
noter qu'une argile completement organo-modifiée par un surfactant organique semi
fluoré (obtenu a partir d'un surfactant organique "“classique”, auquel on lui aurait
substitué, partiellement, ses atomes d'hydrogene par des atomes de fluor) serait tres
difficile a obtenir, car les surfactants fluorés possédant de tres faibles tension
interfaciales, il leur sera impossible de se substituer (par échange cationique) aux contre-
ions alcalins situés dans les galeries ou I'espace inter-foliaire de l'argile, et ceci dans les
conditions usuellement utilisées pour les modifications organiques des argiles phyllo-
silicatées.

Le principe de cette méthode se résume dans le fait que, pour modifier organiqguement
l'argile, on utilise un mélange de deux surfactants organiques, tels que : I'un est un
surfactant organique hydrogéné (du type classique tel que I'octadécylammonium ); l'autre

est un surfactant semi fluoré.



On commence d'abord par échanger tous les contre-ions (cations) alcalins natifs de
I'argile (montmorillonite) par le surfactant hydrogéené, en l'occurrence,
I'octadecylammonium. Subséquemment, on utilise un surfactant semi-fluoré, en
l'occurrence, l'alkyl-trichloro-silane (CF3-(CF,)s-(CH,)2-Si-Cls). Ce deuxieme surfactant
sera lié a la surface des feuillets argileux par la réaction des groupes trichloro-silane avec
les groupes hydroxyles situés dans les plans de clivage des feuillets de l'argile [64].
L'argile (montmorillonite) organiquement modifiée qui en résulte contiendra l'octadecyl-
ammonium a sa pleine ou totale capacité d'échange cationique (CEC), et
approximativement 60 % (par rapport a la CEC) de surfactant semi-fluoré, et ceci
comme révélée une analyse par TGA [64].

Cette méthode a donné de bons résultats, car les auteurs, a I’origine de cette methode
[64], ont trouvé que la montmorillonite modifiée par le (1,1,2,2 H-perfluoro octyl)-silane
(f-mmt) est nettement mieux intercalée que la montmorillonite modifiée par
I'octadecylammonium (C18-mmt). Ces auteurs ont trouvé aussi que, et c'est le plus
important, le nanocomposite polypropyléne/f-mmt obtenu par extrusion a I'état fondu
possede une structure plus fortement intercalée que celle du nanocomposite
polypropylene/f-mmt obtenu par melt extrusion ("melt blending™). Les auteurs a 1’origine
de cette methode [64] ont également remarqué que l'extrusion a I'état fondu permet
d'obtenir un taux d'exfoliation (40 %) plus élevé que celui obtenu par mélangeage a I'état
fondu (25 %).

Les auteurs [64] rapportent que I'excellente qualité de la dispersion des feuillets de
l'argile dans la matrice est a peu pres la méme, ceci, quelque soit la technique utilisée
pour fabriquer le nanocomposite (extrusion, "static melt intercalation™, "solvent-assisted
dispersion”, "compression molding™).

Il importe de noter qu'au dela des améliorations des propriétés des nanocomposites
obtenus par cette méthode, la nano-disperion des feuillets argileux dans la matrice se
maintient méme sous des conditions de température et de cisaillement élevées. Ceci
dénote la trés grande stabilité de la nano-structure obtenue [64].

Cette stabilité remarquable a été confirmée en soumettant des échantillons
nanocomposites a des conditions severes de température et de cisaillement et en utilisant
des méthodes de mise en ceuvre telles que : I'extrusion, mélangeage dans un melangeur
(« mixer ») industriel du type Brabender et des moulages cycliques par compression

("cyclic compression molding") [64].



Cette méthode malgré l'augmentation considérable du module de Young et de la
résistance a la rupture présente I'inconvénient d'abaisser I'allongement a la rupture des
nanocomposites obtenus. C'est pourquoi les recherches actuelles ont pour but de
concevoir une méthode pour améliorer simultanément les propriétés mécaniques, et ceci
en augmentant la quantité de surfactant fluoré rattaché aux feuillets d'argile. En
contrélant ainsi la quantité de surfactant fluoré rattaché a l'argile, les chercheurs se fixent
pour objectif de contréler la nano-structure du matériau afin d'obtenir des gammes de
nano-structures allant de I'intercalation totale a I'exfoliation presque totale. En effet,
I'exfoliation augmente le module de Young au détriment de la résistance aux chocs, alors
que la structure intercalée favorise la résistance aux chocs au détriment de la rigidité
(module de Young). Donc une nano-structure mixte intercalée/exfoliée est actuellement
recherchée, par contréle de la quantité de surfactant fluoré rattaché aux feuillets d'argile,
et cela pour parvenir a obtenir un matériau ayant une rigidité (module de Young) et une
résilience (résistance aux chocs) élevées.

Enfin, on signalera que cette approche (employant la f-mmt) est applicable, en géenéral,
aux polymeres non-polaires tels que : les polycarbonates, les polyolefines et les
polydienes [64].

2.9. Méthode utilisant un oligomére matriciel aminé comme agent modifiant
Cette méthode a permis d'obtenir de bons reésultats en ce qui concerne le polystyrene
pour lequel des chercheurs [65] ont réussi a obtenir un nanocomposite de polystyréne
exfolié a partir d’une matrice en polystyréne et d’une argile (fluoromica) organo-
modifiée par une amine se terminant par un oligomeére de polystyrene (« amine
terminated polystyrne ») et ayant un degré de polymérisation valant 56. Un tel agent

modifiant étant au préalable synthétisé par une réaction de polymérisation anionique [65].

2.10. Méthode utilisant I'action combinée d'une argile organo-modifiée et un agent
plastifiant

Cette méthode utilise, outre une argile organo-modifiée, des agents plastifiants, et elle a
donné de bons résultats pour le polychlorure de vinyle [66].Les plastifiants utilisés jouent
le réle d'agents d'intercalation ou de co-intercalation qui favorisent l'intercalation de
I'argile organo-modifiée utilisée (0-mmt). Les plastifiants utilisés sont : le dioctylphtalate
(DOP); le dioctyladipate (DOA) et le polyester Lankroflex (PLA).



Chaque plastifiant est utilise seul avec I'argile (montmorillonite) organo-modifiée par le
chlorure d'ammonium du methyl tallow,bis-2-hydroxyethyl.

Les nanocomposites obtenus présentent, par rapport au polymere matriciel, un
accroissement du module de Young et de la résistance au feu [66]. D'aprés ces résultats,
il semble donc qu'une argile organo-modifiée et un agent plastifiant présentent une

synergie pour la formation d'un PVC nanocomposite.

3. Etude des structures obtenues des nanocomposites

Les différentes structures ou morphologies pouvant étre obtenues lors de I'élaboration
d'un nanocomposite polymeére/argile sont :

-la structure agrégée;

-la structure intercalée;

-la structure intercalée désordonnée;

-la structure exfoliée ou délaminée.

Cependant on peut distinguer deux cas limites, a savoir : l'intercalation et I'exfoliation.
Dans le cas d'une intercalation il y a insertion des macromolécules matricielles entre les
feuillets argileux (voir figure 1.5). L'ordre et la structure d'ensemble des feuillets sont
maintenus. Dans le cas d'une exfoliation il y a dispersion a I'échelle individuelle de
chaque feuillet et I'ordre n'est plus conservé (voir figure 1.6).

Figure 1.5. Structure intercalée du composite Polypropyléne/argile organomodifiée (d’apres [67]).



Figure 1.6. Structure exfoliée du composite Polypropyléne/argile organomodifiée (d’aprés [67]).

La structure des nanocomposites peut étre établie grace essentiellement a la diffraction
des rayons X aux grands angles (WAXD) et a la microscopie électronique a transmission
(TEM). La diffraction des rayons X permet d'évaluer I'espacement entre les feuillets
argileux et donc de mettre en évidence une intercalation ou une exfoliation. La
microscopie électronique a transmission permet d'obtenir un apercu qualitatif de la
morphologie obtenue. Ces deux méthodes sont cependant complémentaires comme le
montrent de nombreuses études [67].

Dans un nanocomposite exfolié, la séparation et la dispersion des feuillets dans la matrice
se manifeste par la disparition du pic de diffraction des rayons X, caractéristique de
I'espacement régulier des feuillets dans la montmorillonite initiale. Les feuillets sont alors
situés, les uns des autres, a une distance trop grande pour pouvoir diffracter le faisceau de
rayons X.

Pour un nanocomposite a structure intercalée, on obtient un décalage du pic de diffraction
vers les bas angles, ce qui met en évidence lI'accroissement de I'espace interfoliaire sans

individualisation des feuillets qui restent organisés et empilés.

4. Influence de I'argile sur les propriétés finales du matériau composite préparé
Les argiles présentent le double avantage de pouvoir étre modifiée chimiquement, afin
d'étre compatible avec les polymeres organiques, et d'améliorer, a faible fraction
massique, certaines propriétés caractéristiques du matériau composite élabore.

4.1. Influence sur les propriétés mécaniques

Dans le renforcement des polymeéres par les argiles on obtient souvent une amélioration

du module au détriment des propriétés élastomeres. Wang et al [68] rapportent qu'il est



possible d'avoir en méme temps amélioration du module et de I'élasticité en renforcant du
polyuréthane avec de l'argile. Ainsi, avec un pourcentage en poids en argile de 10 %, la
résistance a la traction, le module et lI'allongement a la rupture augmentent de plus de
100 %. Ces propriétés augmentent toutes avec un taux croissant en argile. Selon ces
auteurs lI'amélioration de la résistance a la traction et du module est directement attribuée
au renfort obtenu par les nanocouches de silicates, tandis que I'amélioration de I'élasticité
peut étre attribuée d'une part a l'effet plastifiant des ions oniums des galeries et d'autre
part aux effets conformationnels sur le polymere a I'interface matrice/argile.

Chang et al obtiennent une amélioration des propriétés mécaniques des nanocomposites
Polyuréthane/argile pour un taux croissant de renfort et relévent I’existence d’un taux de
renfort maximal au-dela duquel certaines propriétés ne sont pas améliorées. Pour un
systeme polyuréthane renforcé avec de la montmorillonite organo-modifiée, ces auteurs
obtiennent une amélioration de 1’allongement a la rupture pour un taux de renfort
croissant jusqu’a 3 % en masse. Lorsque le systéme est d’avantage chargé, la valeur de
I’allongement a la rupture diminue. D’aprés ces auteurs, cette diminution est due a
I’agglomération des particules d’argile au dessus d’un taux critique. Un taux de renfort
maximal critique est également mis en évidence par Ma et al [69] qui pour leurs systemes
obtiennent une résistance a la traction et un allongement a la rupture respectivement
multiplié par 2 et 5 par rapport a la matrice non renforcée et ceci pour un taux d’argile
égal a 8 % en masse.

Au dela de cette valeur, ils évoquent ’agglomération des plaquettes d’argile car ils ont
noté la réapparition du pic de diffraction doo; spécifique a la montmorillonite quand

I’allongement a la rupture n’est plus amélioré par un taux de renfort croissant.

4.2. Influence sur les propriétés thermiques

Pour des applications des nanocomposites dans le domaine du textile, et particulierement,
en matiére de tenue au feu, plusieurs auteurs ont étudié les propriétés thermiques de
polymeres renforcés par de la montmorillonite.

Solarski et al [70] ont relevé, par analyse thermogravimétrique, que le polyuréthane
renforcé par de la smectite avait une température de dégradation plus élevée relativement
au polyuréthane pur. Selon ces auteurs, les deux matériaux (polyuréthane renforcé et
polyuréthane pur) se dégradent selon, un méme mécanisme, en deux temps.

I1y a d’abord une dépolymérisation qui débute vers 200-250 °C, puis une décomposition

des groupements urée vers 500 °C ; mais le matériau renforcé en argile est plus stable



(moins de perte de masse) particulierement au début de la décomposition (entre 200 et
320 °C).

Les résultats de Cho et al [71] confirment cette tendance. Ces auteurs expliquent
I’augmentation de la stabilité thermique par le fait que les plaquettes argileuses agissent
comme des isolants thermiques, et plus particulierement comme des barriéres a la
diffusion des produits volatils générés pendant la décomposition. Ils ont également mis
en évidence que cet effet d’isolation thermique s’accroit avec le taux de renfort. Ainsi un
matériau chargé a 5 % en masse de montmorillonite organiquement modifiée présente
une température T1o9%, (COrrespondante a une perte en masse égale a 10 % de la masse
initiale) plus élevée de 28 °C que celle du polyuréthane pur.

L’introduction d’argile dans des matrices polymeres trouve aussi des applications dans la
tenue au feu de certains matériaux. Zilg et al [72] ont mis en évidence la diminution de la
vitesse de propagation de la chaleur dans une matrice époxyde renforcée en

montmorillonite organiquement modifiée.

4.3. Influence sur la résistance aux solvants

Le facteur de forme élevé et la forme caracteéristique en feuillet conférent a I’argile la
capacité¢ d’amélioration des propriétés barriere aux gaz et de résistance aux solvants. Le
chemin parcouru par une molécule organique de gaz ou de solvant, qui correspond a la
tortuosité ou chemin de diffusion est augmentée considérablement pour un matériau
nanocomposite par rapport a un composite classique ou conventionnel.

Osman et al [73] ont montré que la vitesse de diffusion de la vapeur d’eau dans un
matériau nanocomposite a matrice polyépoxyde diminue, lorsque la teneur en argile
augmente, car les molécules d’eau doivent contourner les plaquettes d’argile. Les auteurs
soulignent I’importance de 1’état de dispersion des feuillets d’argile qui doivent étre
exfoliés pour obtenir le maximum de résistance a la propagation de la vapeur d’eau.

Les propriétés barriere améliorées grace aux argiles lamellaires sont exploitées dans les

emballages de médicaments ou de nourritures.

5. Inconvénients du renfort par ’argile

Le principal inconvénients du renfort par ’argile est I’augmentation, parfois importante,
de la viscosité lors de I’incorporation des nanofeuillets, ce qui peut entrainer, d’une part,
un accroissement de la quantité d’énergie consommée pour elaborer ou transformer le

matériau composite, et donc la nécessité de modifier le procédé de synthése, et d’autre



part, cet accroissement de viscosité peut amener a bloquer la synthése due a une prise en
masse du matériau.

Plusieurs méthodes sont nécessaires pour évaluer I’intérét d’un renfort dans un
nanocomposite. L’utilisation de la microscopie électronique a transmission (TEM) et de
la diffraction des rayons X (XRD) ainsi que les mesures rhéologiques pour caractériser
un matériau nanocomposite doit étre complétée par ’analyse des propriétés mécaniques
car cette derniére révele la qualité du matériau. 1l est donc nécessaire de combiner toutes

ces techniques pour obtenir une idée réelle sur les performances du matériau élaboré.
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